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Gleichgewichte zwischen TiO, und CO,, sowie SiO, und CO. 
in Alkali-, Kalk-Alkali und Alkali-Aluminatschmelzen. 


Von Paun NIGGLI. 


Mit 13 Figuren im Text. 


Die nachfolgenden Untersuchungen stellen in erster Linie eine 
direkte Fortsetzung der in dieser Zeitschrift veréffentlichten Arbeit !: 
,,Gleichgewichtserscheinungen zwischen Alkalikarbonaten und Kiesel- 
siure’ dar. Gleichzeitig sind sie Nr. 7 der ,,Beitrige ber die Rolle 
der leichtflichtigen Bestandteile im Magma**.* 

Von den beziehungen physikalisch-chemischer Natur sind fir 
die Minerogenese besonders wichtig diejenigen zwischen Karbonaten 
und Silikaten, bzw. zwischen Kohlensiure und Kieselsiure. Unter 
dem Einfluf8 kohlensiiurehaltigen Wassers verwittern die Silikat- 
sesteine. Die Paragenesen der Kluftmineralien werden wesentlich 
durch die in kohlensiurehaltigem, tiberhitztem Wasser (bzw. fluider 
Phase) vorhandenen Gleichgewichte bestimmt. 

Die Kontaktmetamorphose karbonathaltiger Gesteine ist eime 
Folge der Reaktionsfihigkeit von Karbonaten mit SiQ,, Al,Os, 
T1i0, usw. bei hoher Temperatur. Das Vorwiegen  silikatischer 
Mineralien in magmatischen Gesteinen, das starke Uberhandnehmen 
karbonatischer Mineralien in Sedimentgesteinen, sind ebenfalls der 
Ausdruck verinderter Beziehungen zwischen CO, und Si0, von 
0° bis 1000°, 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen geben Auskunft iiber 
vorhandene Gleichgewichte in Schmelzen (oder in Gegenwart von 
Schmelzen) zwischen 800 und 1000°. 

Da die eine der vorhandenen Komponenten (nimlich CO,) im 
Gegensatz zu den anderen leichtflichtig ist, kommt den Ergebnissen 


1 P, Niaeui, Z. anorg. Chem, 84 (1913), 229 (zugleich Nr. 4 der ,,Bei- 
trage’’). 

2 Nr. 1 = Z. anorg. Chem. 7 (1912), 161; Nr. 2 =—Z. anorg. Chem. 
(1912), 321; Nr. 3 = Z. anorg. Chem. 84 (1913), 31; Nr. 5 = Z. anorg. Chem. 
87 (1914), 52; Nr. 6 = Neues Jahrb. f. Min. 2 (1914), 69. 
allg. Chem, Bd. 93. 16 
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auch eine prinzipielle Bedeutung in bezug auf die Rolle derartiger 
Bestandteile in Schmelzen (von denen im Magma H,O der be- 
deutendste ist) zu. 

Die Kinstellung des Gleichgewichts zwischen Gas- und Fliissig- 
keitsphase gestattet, bis zu emem bestimmten Grade, die Gleich- 
rowichte in den Schmelzen selbst zu bestimmen. Damit wird eine 
der wichtigsten Aufgaben der physikalisch-chemischen Petrologie 
in Angriff genommen. Die Aufstellung der Erstarrungsdiagramme zeigt 
uns ja vorerst ledighch Loéshchkeitsbeziehungen. Kbenso wichtig ist 
es, unsere Kenntnisse nach einer anderen Seite hin zu erweitern, 
niimlich in bezug auf die homogenen Gleichgewichte in flissigen und 
gasformigen, magmatischen Systemen. Ja, vom prinzipiellen Stand- 
punkte aus, erscheint dies die allgememere und umfassendere, wenn 
auch weit sehwieriger erforschbare Problemstellung. Die Gleich- 
gewichtsbezichungen verschiedener Molekelarten im Magma dirfen 
mit Recht als das primiire, die Erschemungen der Sittigung als 
das sekundiire angesehen werden. Von ganz besonderer Bedeutung 
ist die Versehiebung der inneren Gleichgewichte mit den diuberen 
Bedingungen fiir die magmatische Differentiation. 

Die untersuchten Erscheinungen besitzen auch noch von emem 
anderen Standpunkte aus mineralogisches Interesse. Die haupt- 
siichlichste analytisch-chemische Methode der Untersuchung Von 
Silikaten ist die AufsehluBmethode mittels Alkalikarbonaten. Die 
dabei sich abspielenden Vorgiinge erhalten ihre Erklirung. Es zeigen 
sich auch mancherlei Erscheinungen, auf die beim analytisch-chem1- 
schen Arbeiten Riicksicht genommen werden mub. Manche Befunde 
sind anderseits vom Standpunkte der Kristallstrukturlehre bedeutsam. 

Die Untersuchungen wurden unter ersehwerten Umstinden in 
den Kriegsjahren 1915/16 ausgefiihrt. Sie wurden durch eimen er- 
heblichen Beitrag aus der ,,Albrecht-Stiftung’ der kémiglichen 
Universitit in Leipzig ermdglicht. Dem Direktor des Instituts fir 
Mineralogie und Petrographie, Herrn Geheimrat Prof. Dr. F. Rinne, 
sowie dem Kollegium der Albrecht-Stiftung sei an dieser Stelle 


at rzlich 44 dankt. 


1. Das System K,0-Ti0,-C0.. 


Die Griinde, die mafgebend waren, dieses System zu unter- 


suchen, sind die foleend he 
|. Es sehien von Interesse festzustellen, ob sich den Alkalien 
gegeniiber TiO, analog wie S10, verhilt. In der Mineralwelt ist 
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die nahe Verwandtschaft von Ti0, und iQ, wohlbekannt, doch 
fehlen die den Feldspaten und Feldspatstellvertretern entsprechenden 
Alkahalumotitanate fast ganz. 

2. War, wie erwartet wurde, diese Analogie vorhanden, so 
konnten die in der friiheren Arbeit (Nr. 3 der Fubnote auf S. 241) 
beschriebenen Erscheinungen in prinzipieller Hinsicht weiter ge- 
klirt werden. Ist es in den Alkalisilikatschmelzen unmoglich, die 
Gleichgewichtsdiagramme mit Erstarrungsdiagrammen in Beziehung 
zu setzen, weil die Schmelzen durchwegs glasig festwerden, so durfte 
man mit Sicherheit annehmen, dali dies in den Titanatsechmelzen 
moglich sel. 

3. Die Priifung gewisser Ergebnisse uber das  Verhalten 
der ,, Gleichgewichtskonstanten** in Sehmelzen — verschiedener 
Konzentration an ganz analogen Beispielen sehien wiinschens- 
wert. 

Fiihrt man in die Schmelzen der Alkalikarbonate Ti0,? em, so 
findet in der Tat ebenfalls eine Reaktion statt, in deren Verlauf CO, 
entweicht. Hinweise darauf finden sich schon in Arbeiten anderer 
Autoren vor. Es sollen diese alteren Angaben spiiter erwihnt 
und mit unseren Daten in Verbindung gesetzt werden. Bei 
sorgfiltigem Innehalten gewisser Bedingungen gelingt es, die 
Gleichgewichte, zu denen die Reaktion fihrt, durch den CGe- 
wichtsverlust, den die Schmelze durch Abgabe von CO, erleidet, 
festzustellen. 

Die Versuchsanordnung ist ganz dilinlich der in der Arbeit uber 
, Gleichgewichtserscheinungen zwischen Alkahkarbonaten und hicsel- 
siure’* (vgl. diese Zeitschr. SZ {1913 |, 233) beschriebenen. Es wurde 
ein elektrischer Platinwiderstandsofen von Heraeus benutzt. In 
der lichten Weite des Platinofens befand sich ein beidseitig heraus- 
ragendes Porzellanrohr von 50¢m Linge und 45mm _ iuberem 
Durchmesser. Das Thermoelement wurde (im Schutzrohr) dureh 
einen Asbestdeckel in das Porzellanrohr eimgefihrt. Unten war 
das Rohr mit emem durechbohrten Gummipfropfen verschlossen, 
durch den das Zuleitungsrohr der Kohlensiiure ging. Da ein grober, 
offener Gasraum iiber der Sehmelze die Verdampfung befordert, 


1 Es wurde reinstes kiufliches TiO, verwendet. Fir diese Versuchsserie 
wurde TiO, durch Anriihren mit iiberschiissiger Schwefelsaure, Abdampfen in 
einer Platinschale, Gliihen, lingeres Auswaschen mit Ammoniak und weiteres 
Glithen besonders gereinigt. Spiter wurde auch direkt kéufliches (Kahlbaum- 
sches) TiO, benutzt, ohne daB sich Unterschiede bemerkbar machten, 

16° 
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wurde auf dem Platintiegel lose ein durchbohrter Magnesiadeckel 
aufgesetzt. Das Thermoelement wurde durch die Offnung des Deckels 
vefiuhrt. Deckel und Schutzrohr des Thermoelements waren fest 
mitemander verbunden. Die Loétstelle befand sich nahe der Schmelz- 
oberfliche. Da der Tiegel sich in dem Bereich der konstantesten 
lemperatur befand, war die vom Thermoelement angegebene Tempe- 
ratur innerhalb etwa 5° zugleich die der Schmelze. Diese Kon- 
stanz wurde mehrfach geprift. Der obere Asbestdeckel auf dem 
Porzellanrohr schlo{ micht gasdicht. Es wurde jedoch von unten 
‘in stindiger CO,-Strom (aus emer Bombe unter Trocknung durch 
Schwefelsiure) hindurchgeschickt, so daB das Porzellanrohr praktisch 
mit CO, unter Atmosphirendruck gefillt war. Eine kleine Anderung 
des Partialdruckes von CO, (Vermischung mit Luft) ist nachweis- 
bar ohne merkbaren EinfluB, so lange CO, stets nachgeleitet 
wird. In allen hier mitgeteilten Versuchen ist somit (unter dem 
(resamtdruck von einer Atmosphire) CO, in unbeschriankter Menge 
vorhanden. 

Die Temperatur wurde mit einem gewohnlichen Millivoltmeter 
vemessen. Das Thermoelement war durch Bestimmung der Schmelz- 
punkte von reinstem NaCl und Na,SO, und Benutzung der Normal- 
tabelle von Apams! geeicht worden. Schmelzpunkt von NaCl? = 801°. 
Schmelzpunkt von Na ,50,?° : 884 °, 

Der mittels dieser Fixpunkte bestimmte Sehmelzpunkt von 
K,CO, erwies sich ebenfalls als gut bestimmbar und konstant. Er 
wurde deshalb oft zu Nachprifungen mitverwendet. Das benutzte 
Platin- Platinrhodiumthermoelement war auBerordentlich zuverlassig. 
Bei intensivem Gebrauch wiihrend der Dauer emes Jahres, wobet 
allerdings die Létstelle mehrfach erneuert’ wurde, waren die Ab- 


weichungen zwischen SOO—900° kaum gréBer als 2—3°. 

Die ‘lemperatur konnte innerhalb 10° bei 900—1000° Konstant 
vehalten werden. Diese Konstanz ist fiir die in Frage kommenden 
bestimmungen durchaus geniigend., 

Vorerst mute festgestellt werden, ob bei der gewiahlten 
Versuchsunordnung der Verdampfungsverlust von K,CO, in der 
Tat zu vernachlissigen ist. Folgender Versuch gibt dariber 
\uskunftt: 

' L. H. Apams, Journ. Amer, Chem, Soc. 36 (1914), 65. 


W. P. Wurrr, Amer. Journ. Sc. [4] 28 (1909), 470. 
'W. P. Wurre, I. c. (885 1°); R. Nacken, Gott. Nachr. 1907. (883 °.) 
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K,CO, (wenig unterhalb des Schmelzpunktes getrocknet) 9.2127 g 


Auftretender Gewichtsverlust nach zweistiindigem Er- 
bites auf otwaGiees: 2 ele oe. wee? ee OOO op 
(Die erstarrte Schmelze ist rosa gefiirbt.) 
Additiver Gewichtsverlust nach einstiindigem Erhitzen 
a SO SO BREE. NP FE CE BR 0.0005 2 
(Die erstarrte Schmelze ist tiefer rot gefirbt.) 
‘Totaler Gewichtsverlust: 0.0025 ¢ 





Gewichtszunahme nach etwa dreistiindigem [Erhitzen 


Deprun GCee See fe eee os OS ee PaaS 0.0020 © 
(Die Substanz ist wieder vollkommen weil: Gewicht 5.2122 g). 


Die Gewichtsverluste, die beim Erhitzen der Schmelze auf 
900—1000° auftreten (Schmelzpunkt von K,CO, = 896°), beruhen 
auf einer kleinen Dissoziation in der Schmelze, die zur Abspaltung 
von freiem CO, fiihrt. Im Zusammenhang damit steht die Rot- 
firbung des Schmelzkuchens durch freies Alkali. Sie versehwindet 
unter Wiederaufnahme von CO,, wenn man das Schmelzprodukt 
in der CO,-Atmosphire unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt. 

Die Dissoziation in der Schmelze berechnet sich nach diesem 
Versuch auf etwa 0.12°/, bei 920° ITriher? wurde als bester Wert 
etwa 0.15°/, gefunden, was in guter Ubereinstimmung ist. 

Das in den friiheren Versuchen benutzte Kaliumkarbonat war 
weniger rein als das jetzt benutzte. Die der ersten Arbeit beigegebene 
Analyse zeigt etwa 0.0246°/, Verunreinigungen (in der Haupt- 
sache SO,) neben Spuren von KOH, (Na, K)NO,. Das fiir die neues, 
Versuche verwendete K,CO, ist reinstes Priparat von Kahlbaumn 
und soll nach dem beigegebenen Analysenschein nichts anderes als 
,»kaum eine Spur“ (d. h. weniger als 0.0005°/,) Chlorid enthalten. 
Wesentlich héher wurde der Schmelzpunkt dieses Kaliumkarbonat 
gefunden, nimlich zu 895—896° gegen 891° in der ersten Arbeit. 

Ob die Verunreinigungen, verbunden mit einem etwas gréBeren 
Dissoziationsgrad, ganz die Schmelzpunktserniedrigung von 4—5° 
zur Folge hatten, oder ob ein Teil der Temperaturdifferenz durch dic 
verschiedenen Eichkérper der Thermoelemente in beiden Versueh- 
serien (in der ersten Arbeit = Metalle, hier Salze) bedingt wird, 
laBt sich, da mir das Material der ersten Versuche nicht mehr zur 
Verfiigung steht, nicht entscheiden. 


1 Z. anorg. Chem. S4 (1913), 235. 
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Der Gleichgewichtszustand in den Karbonat-'T10,-Schmelzen 
els sich durch rasches Abschrecken und Erkaltenlassen im CO,-freien 
Iixsikkator fixieren. Beim Erstarren der Schmelzen wird CO, nicht 
aubgegeben sondern, sofern es anwesend ist, aufgenommen. Zwel 
Versuchsreihen wurden zur Gleichgewichtsbestimmung ausgefiithrt. In 
der ersten Reihe wurden verschiedene Konzentrationsgemische mit 
neuen Ausgangssubstanzen angesetzt. Die Dauer der Erhitzung wurde 
mioglichst kurz gewahlt. Das hatte den Nachteil, daB auch wihrend 
der Konstanthaltung die Widerstinde stets reguliert werden mubten 
und Abweichungen im Bereich von 10° unvermeidlich waren. In 
einer zweiten Reihe (in den Tabellen mit * bezeichnet) wurden zu 
einem bestimmten Gemisch von K,CO, + Ti0, sukzessive neue 
Mengen TiO, himzugefugt und das Gleichgewicht dadurch bestimmt, 
dali man die Gemische in den konstant gehaltenen, in der Temperatur 
ausgeglichenen, Ofen brachte. Es brauchte dabei immer lingere 
Zeit bis die Schmelze die Ofentemperatur angenommen hatte. Auf 
dieser ‘T'emperatur wurde sie genugend lange (1—2 Stunden und 
mehr) gehalten. Die Erreichung des Gleichgewichts wurde in beiden 
lillen durch die Gewichtskonstanz geprult. 

Die Versuche der ersten Reihe werden durch folgenden Protokoll- 
auuszug erliutert: 

Die Tabelle 1 zeigt, daB der Gleichgewichtszustand sehr rasch 
erreicht wird. Schon nach 44 Minuten Erhitzung zwischen 8700 
und S800 Mikrovolt hat sich das konstante Gewicht annihernd ein- 
cestellt. 100 Mikrovolt Differenz entsprechen bei diesen ‘Tempera- 
turen etwa 9° ‘Temperaturunterschied; den in der Tabelle an- 
vegebenen Zahlen (Zehner Mikrovolt) entspricht somit der Anderung 
um die Einheit, die Anderung um etwa 0.9% Der in dieser Zeit 
aufgetretene Gewichtsverlust ist ziemlich grob, er betrigt 0.1610 g, 
das sind etwa 6.7 Gew.-®°/, des urspriinglichen Gewichts der Substanz. 

Das Gewicht bleibt in weiteren Versuchen bei der gleichen 
lemperatur, unter kleinen unregelmiBigen Schwankungen, konstant. 

Steigert man die Temperatur, so wird CO, weiterhin abgegeben 
bis sich annihernde Konstanz einstellt. Geht man auf die erste 
lemperatur zuruck (Versuch LX), so wird CO, wieder aufgenommen. 
\uch diese Aufnahme erfolet glatt und fiihrt rasch zu dem gleichen 
Zustand, wie er in der ersten Versuchserie (I—II]) erhalten wurde. 
Das zeigt, da®8 wirklich ein Gleichgewichtszustand vorhegt, der 
sowohl durch CQ,-Abgabe eines an Karbonat reicheren Gemiusches 


als aueh dureh CO,-Aufnahme eines an Titanat reicheren Gemuiusches 
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T.ibelle 1 (Fortsetzung). 





IX. Wagung 


Zeit (Minuten) Zehner Mikrovolt Bemerkung 

Nach O Minuten R25 Ausgegangen von dem bei 967° 
80) a 870 im Gleichgewicht  befindlichen 
35 e 876 und abgeschreckten Gemisch. 
17 : 873 Dessen Gewicht 30.7880 g. 
57 . 876 Neues Gewicht 30.7975 g. 
Ho 7 S76 CO,-Aufnahme Gewichts- 
67 4 872 zunahme 0.0095 g. 


Gewicht: 30.7975 g 
erreicht wird. Gleichzeitig geht aus diesen Daten nochmals hervor, 
dali die Verdampfungsverluste unter diesen Versuchsbedingungen 
Zu vernachlissigen sind, 

\usgehend von verschiedenen Mischungsverhiltnissen zwischen 
KoCO, und TiO, ist nun der Gewichtsverlust, d. h. die Menge des 
entwichenen CO,, bei etwa 926° und 967° bestimmt worden. In 
absoluter Temperaturangabe sind die Temperaturen 926 + 8° und 
467 -. 10°, weil gleichzeitig bericksichtigt werden muB, daB das 
Thermoelement etwas oberhalb der Schmelze sich befand. Relativ, 
und darauf kommt es hier lediglich an, darf man die Konstanz auf 
etwa 5° annehmen. 

Der durch die Menge des entwichenen CO, hervorgerufene Ge- 
wichtsverlust ist einerseits in Molekular-°/, des urspriinglich vor- 
handenen CO,-Gehaltes, andererseits in Aquivalenten des vorhandenen 
TiO,-Gehaltes berechnet. In Tabelle 2 sind fiir die untersuchten 
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K,CO, und TiO, bei 926°. TiO, bei den Temperaturen 926° und 967°. 
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Temperaturen diese beiden Verluste angegeben. Vergleiche auch 
liguren | und la. Es finden sich dabei auch noch einige Daten 
ber niedrigen Temperaturen, auf die ich zurickkommen werde. 

\us Tabelle und Diagrammen ersieht man das Folgende: Der 
Verlust an CO, ist immer geringer als dem Verhiltmis 1 Mol Ti0, zu 
|! Mol CO, (Aquivalenz) entspricht. Bis zu sehr hohen Konzentra- 
tionen an TiO, ist der CO,-Verlust in Aquivalenten von TiO, fast 
konstant. DBesonders trifft das fir die Temperatur 926° zu (von 
6 bis etwa 386 Molekular-®°/,). Dieses annihernd konstante Verhiltnis? 
entspricht kemeswegs der Bildung einer Verbindung entsprechender 
Proportionen zwischen K,O und T10,, da die angeniherte Konstanz 
nur fur eine gegebene ‘lemperatur gilt. Bei 967° ist das Verhaltnis 
bereits ei wesentlich gréBeres, auch ist die Abnahbme des Verhilt- 
nisses Iner schon von 20 Molekular-°/, T10, an bemerkbar. Von 
besonderem Interesse schien es, festzustellen, ob auch fiir ganz ge- 
ringe Konzentrationen von ‘10, bei den gegebenen ‘Temperaturen 
der Verlust an CO, in Agnivalenten von TiO, dem in mittelverdiinnten 
Schmelzen erhaltenen Werte entspricht. 

Kine Reihe von Versuchen wurden zu diesem Zwecke angesetzt. 

Da eine gewisse Gesamtmenge von Substanz nicht iberschritten 
werden kann, und bei kleinerem T10,-Gehalt der Verlust an CQO, 
bereits auBerordentlich klem ist, so daB Abweichungen von 1 mg 
die berechneten Zahlen sehr erheblich veraindern, sind die Ergebnisse 
nicht einwandfrei. Immerhin wurde festgestellt, daB bei 927° und 
einer Konzentration von nur 2.6 Molekular-°/, TiO, der Verlust 
in Aquivalenten nicht iiber 0.65 liegt. (Mehrere Werte zwischen 
0.56 und 0.65.) Es ist sehr wahrschemlich, da die Kurven der 
lic, la nahezu horizontal in die Ordinatenachse emmiunden. 

Bei Anwesenheit von erheblichen Mengen von TiO, nehmen die 
\quivalentverlustwerte ziemlich rasch ab. Bei 927° tritt oberhalb 
von 63 Molekular-°/, TiO, eine feste Phase auf. Bei 967° bleiben 
die Gemische auch weiterhin vollkommen fliissig. Bei 66.7 Mole- 
kular-°/, TiO, ist der Aquivalentverlust praktisch genau 0.50. Da 
vleichzeitig 83.8 Molekular-®°/, urspringlichen Karbonats vorhanden 
sind, ist somit die Gesamtmenge der Kohlensiiure verdringt. 


Im einzelnen |l4Bt sich deutlich eine kleine Abnahme erkennen, die in 
den angegebenen, aufgerundeten Zahlen nicht mehr zum Ausdrucke kommt. In 
der Kurve ist bei fast 30 Molekularprozenten (Nahe der eutektischen Zusammen- 
setzung) ein Knick gezeichnet. Doch ist es nicht sicher, ob diese erkennbare 
UnregelmaBigkeit ganz auBerhalb der Fehlergrenzen liegt. An und fiir sich 
wire sie (siehe Fig. 3) begreiflich. 















Gleichgewichie xwischen Tit ), und CO,, sowie SiO, und CO, usw. 251 


Immerhin mége hier schon bemerkt werden, daB letzte, sehr kleime, 


Spuren von CQO, hartnickig zuruckbehalten werden. Betrug im 
Konzentrationsgebiet von 6—20 Molekular-°/, TiO, die Differenz 
zwischen den Aquivalentverlusten von 926 und 967° etwa 8°), so 
ist diese Differenz bei 62 Molekular-°/, nur noch wenig mehr als 
1°/,. Die Kurven laufen also tatsichlich gegen den Punkt 66.7 Mole- 
kular-°/) TIO, und 0.50 Aquivalentverlust zusammen. Betrachtet man 
den Verlust in Gesamt-°/, des urspriinglichen CO,-Gehaltes (alles KO 
als Karbonat), so ergeben sich die gleichen Folgerungen (vgl. Fig. 1). 

Interessant ist ei Vergleich der erhaltenen Kurven mit den 
friher mitgeteilten des Systems K,CO,-Si0,. In Fig. la ist ge- 
strichelt die Kurve der Aquivalentverluste fiir SiO, bei 956° (also 
einer zwischen 926 und 967° hegenden ‘Temperatur) gezeichnet. 
Vor allem erkennt man, daf unter den gleichen Bedingungen SiO, 
in gleicher molekularer Menge bedeutend mehr CO, aus der Schmelze 
vertreibt als Ti0Q,. Auch ist die Abhingigkeit der verdringten 
Aquivalent-°/, von der Konzentration eine viel ausgesprochenere. 
Kine annihernde Konstanz der Verhiltmisse war in verdiinnten 
Schmelzen nicht erkennbar. Es ist im Gegenteil wahrschein- 
lich, dafi die Kurven verschiedener ’emperaturen im = S10,-Dia- 
gramm fiir sehr kleine Mengen SiO, nach der Aquivalenzzahl J 
tendieren. 

Die Verdriingung von CO, durch TiO, aus Karbonatschmelzen 
entspricht emer Bildung von Titanaten. Es handelt sich in ge- 
wissem Sinne um die Verteilung von Siureresten auf basische Radikale, 
doch sind die Verhiiltnisse ganz anderer Natur, als in wiisserigen 
Ldosungen. 

Von Smiru? wurde vermutet, daB im der Schmelze ein Gleich- 


gewicht K,CO, + TiO, = K,TiO, + CO, 


| 
vorhanden sei. Um AufschluB ber die in der Schmelze anwesenden 
Molekelarten zu erlangen, missen aber auch die Kristallisations- 
produkte studiert werden, denn es ist klar, da®B Auskristallisation 
einer festen Phase lediglich bedeutet, dal die Schmelze an dieser 
Molekelart gesiittigt ist. In keimem Erstarrungsprodukt kann man 
mehr als zwei Kristallarten erkennen. Die eine schlecht kristallisierte 
ist K,CO;, die andere gut kristallisierte gibt sich schon durch hohe 
Lichtbrechung und hohe Doppelbrechung als Titanverbindung zu 
erkennen. Soweit die optische Diagnose moglich ist, besitzt sie 


1 P. D. Smiru, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 332. 
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in wenig T10,-reichen Gemuischen die gleichen Eigenschaften, wie 
in den Produkten vom Verhiltnis 1K,CO,:2710,. Die Beschreibung 
der optischen Kigenschaften findet sich um Schlusse dieses Ab- 
schnittes. 

Die Zusammensetzung des ‘Titanats labt sich auf verschiedene 
Weise bestimmen. 

1. Die Menge des ‘Titanats im schnell abgeschreckten Er- 
starrungsprodukt nimmt mit steigendem T10,-Gehalt bestiindig zu. 
In den Sehmelzen vom Verhaltnis 1K,0:2T10,, in denen also 
praktisch alles CO,(8,O0 urspringlich als K,CO,) verdriingt wurde, 
sind ihre Kristalle allem vorhanden. Die Zusammensetzung des 
litanats entspricht dort der Formel K,T1,0,. 

2. Das System K,O-CO,-TiO, ist ein System aus drei Kom- 
ponenten. Verfigt man uber Temperatur und Druck, so kénnen 
hochstens drei Phasen nebeneimander bestindig sem. LErfolgt die 
Kristallisation langsam, als steter GleichgewichtsprozeB, im CO,- 
Ofen, so dirfen neben CO, 1m Erstarrungsprodukt nur zwei feste 
Phasen vorhanden sein. Die eine ist Kaliuumkarbonat, die andere 
ist das Titanat. Die Zusammensetzung derartiger Erstarrungs- 
produkte muBte sich also durch K,CO, und K,Ti,0, ausdriicken 
lassen, sofern dies Kaliam-2-Titanat sich stets einstellt. Ausgehend 
von einem urspriinglichen Gemisch K,CO,, Ti0,, miBte der Aqui- 
valentverlust nach der Erstarrung 0.50 = 50 Molekular-°/, sein. In 
allen Gemischen die armer an TiO, sind als dem Verhiltnis 1K,O 
gu 2710, entspricht, ist nach raschem Abschrecken und Fixieren 
des Schmelzgleichgewichts der Verlust groBer als 0.50 Aquivalente. 
\lle diese Gemische miussen somit, sofern sich auch im festen Zu- 
stande noch das Gleichgewicht einstellt, im CO,-Ofen unterhalb 
der ‘lemperatur beginnende Schmelzung CO, aufnehmen bis das 
Verhiltnis 0.5 erreicht ist. Die Enderstarrungstemperatur (eutektische 
‘Temperatur) wurde zu etwa 879° bestimmt. Daf die erwarteten 
Verhiiltnisse sich einstellen, K,T1,0, also die feste Phase ist, er- 
caben schon folgende Versuche: 

Kin Schmelzgemisch von 25.6 Molekular-°/, TiO, zeigt nach 
einer Erhitzung von 42 Minuten auf 881° und 50 Minuten auf 873° 
bereits unter CO,-Aufnahme (es war vorher héheren Temperaturen 
ausgesetzt gewesen) ein Sinken des urspriinglichen Aquivalent- 
verlustes von 583 Molekular-°/, bei 884° auf 50.1 Molekular-°/). In 
einem Gemisch von 35.6 Molekular-°/, Ti0Q,, das bei 926° einen 
\yuivalentverlust von 61 Molekular-°/, aufwies, sank dieser Aqui- 
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valentverlust unter CO,-Aufnahme (und Kristallisationsbildungen in 
Form von Ausbliihungen) nach einstindiger Erhitzung bei 884° 
und zweistindiger Erhitzung zwischen 790 und 840° auf 51 Mole- 
kular-°/5. In systematischer Weise gibt folgende Versuchsreihe uber 
die Verhaltnisse Aufschlub: 

Inniges, vorher nicht erhitztes, Gemisch von 63 Molekular-® 
K,CO, und 37°, TiQ,. 


Aquivalentverlust von CO, in Mol-®, von TiO, = 


{) 


28.6°/, nach l5stiindigem Erhitzen bei etwa 813° . 

46.2°/, nach darauffolgendem Istiindigem Erhitzen 
bei etwa 860° . wiih at of MP Rear tas 

7.3°/, nach darauffolgendem Istiindigem Erhitzen 
bei ca. 856° . Ke ot ; ee lew 6 

50.1°/, nach darauffolgendem 1'/,stiindigem Erhitzen bis gegen 870° 
(schwache Sinterung, in der Hauptsache noch pulvrig). 

58.3°/, nach halbstiindigem Erhitzen bis gegen 920° alles fliissig (nach 
Erstarrung rosa). 

50.07 nach langsamem Abkiihlen und l5stiindigem Erhitzen bei etwa 
830°. (Die Masse ist wieder schneeweib, die nachtrigliche Titanat- 
und Karbonatbildung ist in Form von Ausbliihungen sichtbar.) 


| Das Gemisch 
ist noch ganz 

pulvrig, siche: 
nicht gesintert 


Aus diesen Daten geht hervor, dab die Reaktion zwischen 
K,CO, und T10,, die zur Titanatbildung fiihrt, bereits 
imfestenZustandeintritt. Bei 813° ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit noch nicht sehr groB, so dai nach 15 Stunden unter den vor- 
handenen Bedingungen erst etwa die Hilfte des TiO, WKalititanat 
cebildet hat. Erhitzt man daraufhin zwei Stunden bis etwa 860°, 
so ist die Reaktion schon fast quantitativ verlaufen. Die Sechmelze 
gibt rasch weiter CO, ab und sehr kurzes Erhitzen bis auf 920° fuhrt 
bereits nahe zu dem fiir diese Temperatur und dieses Gemisch fruher 
bestimmten Aquivalentgleichgewichtsverlust (etwa 60°/,). 

Kuhlt man nun ab und hilt das Erstarrungsprodukt lingere 
Zeit unterhalb 879°, so wird CO, wieder aufgenommen bis fast zum 
idealen Werte des halben Aquivalentverlustes. Es ist somit auch das 
Gleichgewicht im festen Zustand von beiden Seiten her erreieht 
worden. Die mikroskopische Untersuchung zeigt Kaliumkarbonat 
neben sehr schonen Kalumtitanatknstallen. Damit ist die Zu- 
sammensetzung des festen Titanats endgiltig zu K,11,0, festgestellt 
worden. 

3. Verifiziert wird diese Bestimmung noch durch Untersuchung 
der Gleichgewichte in dreifach heterogenen Systemen: Fest—Flissig 
Gas. Darauf wird spiterhin zurickzukommen sein. 

4. Nicht durchfihrbar war die chemische Trennung der K,'11,0,- 
Kristalle in irgendeinem abgeschreckten Gemisch von den ebenfalls 
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110, enthaltenen Glasrestechen. Diese analytisch-chemischen Ver- 
suche haben aber nach einer anderen Richtung hin Daten gegeben, 
die von Interesse sind. 

Behandelt man die Erstarrungsprodukte mit verdiinnter oder 
konzentrierter Salzsiiure in der Kilte oder auf dem Wasserbad, so 
bleiben die K,Ti,0,-Kristalle scheinbar unverindert als seiden- 
climzende Niidelechen und _ sehilfartige Blittehen zuriick. Unter 
dem Mikroskop erkennt man die kristalline Form noch vollkommen, 
nur die optischen Effekte sind undeutlich geworden. Je nach den 
Versuchsbedingungen findet sich in der’ Lésung eme gréfere oder 
kleine Menge von TiO,. Es wurde daher zuerst vermutet, daB K,Ti,0, 
von HCl] unangreifbar sei und das geléste T10, emem nicht kristal- 
lisierten Titanat angehére. Diese SchluBfolgerungen erwiesen sich 
als irrig: die zuruckgebliebenen Niadelchen sind nach dem Glithen fast 
reines TiO, in der kristallographischen Form des Titanats. 
Nur geringe Mengen von K,O werden hartnickig zuriickbehalten. 

I's handelt sich somit um eine Art kristalloechemischen Abbaus'!, 
um cime Ersechemung, die durch die neueren Forschungen auf kristallo- 
craphisch-strukturellem Gebiet verstindlicher geworden ist. Von 
Interesse ist, daB sich nach den Untersuchungen von G. W. Morey? 
IK ES, )- CANZ iihnlch verhialt. 

Doch geht auch von remem K,1Ti1,0, immer ein erheblicher 
eil des TiO, (/,—1/,) in Lésung. Ob es sich um kleinste Kristall- 
mikrolithen handelt, die gelést werden, oder ob, unabhiingig von 
der KristallgroéBe, em Teil des TiO, mit dem Kali in Lésung geht, 
konnte nicht festgestellt werden. Die nach mehrfacher Digestion 
mit HC] zuriickgebliebenen Nadeln wurden bis auf etwa 1300° er- 
hitzt, ohne eine Veriinderung oder Schmelzung aufzuweisen (K,71,0, 
schmilzt bei etwa 980°), Auch dadurch erweisen sie sich als TiO,. 
Diese Erscheinungen lefern wohl die Erklarung fiir emige in der 
Literatur sich vorfindenden Angaben itiber Kalititanate. So hat 
G. Rose*® durch Behandeln der Schmelzkuchen von K,CO, und TiQ, 
mit Wasser oder Salzsiure ..kristalline Riickstinde’’ beobachtet, 
die (Behandeln in der Kalte mit H,O) 83.93°/, Ti0,..16.07°/, K,O 
bzw. (Behandlung dieses getroeckneten Pulvers mit HCl) 91.87°/, TiO, 


und 8.7°/) K,O enthielten. Es handelt sich dabei wohl nicht um 


' Siehe tiber derartige Erscheinungen F, Rryne, Fortschritte Mineralogie 
3 (1913), 159, 
G. W. Morey, Z. anorg. Chem. S86 (1914), 314. 
> G. Rose nach Gme.in-Kraut, Handbuch 8 [1] (1912), 84. 
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bestimmte Verbindungen, sondern verschiedene Stadien des Ab- 


baues von K,7i,0,;. Auch H. Getsow (nach Gmetin-Kravt, L. ¢. 
S. 1233) beobachtete nach Behandlung von K,CO,-TiO,-Schmelzen 
mit Wasser ein kristallines Pulver, das neben 7.5%, K,O und 
79.49°/, TiO, noch H,O enthielt (ungefahr entsprechend K,O . 12 TiO, . 
9 H,O). 

Die Reaktion, die schon im festen Zustand zur K,Ti,O0,-Bildung 
fiihrt, k6nnen wir schreiben als 

K,CO, + TiO, = K,T1,0, + COxg. 

Sie verliuft zwischen SOO und 879° vollstiindig nach rechts. 
Sie findet oberhalb 879° auch in der Schmelze statt, doch zeigt 
die T'abelle 2, da in den Schmelzen der Verlust an CO, groBer als 
50 Aquivalent-°/, von TiO, ist. Es bilden sich somit in der Schmelze 
noch kalireichere Titanate. Im gesamten Untersuchungsgebiet liegt 
der CO,-Verlust stets unterhalb 100 Aquivalent-°/).. Es geniigt 
somit, wenn wir an Stelle dieser kalireicheren Titanate K,"Ti0, 
schreiben. Das Schmelzgleichgewicht besitzt dann, abgesehen von 
molekularen Assoziationen und Dissoziationen, die Form von 

K,CO, + K,Ti,0, = 2K,Ti0O, + CQ,. 

Ausdriicklich sei darauf hingewiesen, dab K,TiO, an Stelle 
einer ganzen Reihe von Kalititanaten stehen kann, deren Gleich- 
sewicht aber zwischen 879 und 10008 immer so beschaffen ist, da 
das Gesamtverhiltnis von (an Titanate gebundenem) K,O zu ‘TiO, 
zwischen 0.5 und 1 liegt. 

Dieses Gleichgewicht besitzt genau die gleiche Form, wie das 
friher von mir fir K,CO,-Si0, bestimmte 

K,CO, +- K,Si,0, = 2K,Si0, + COp. 

Dort ist es auberordentlich wahrscheimlich, daBb die neben KySi,O, 
vorhandenen Silikate, im der Hauptsache nur K,SiO, sind, weil 
die CQO,-Verlustkurve fiir geringe Konzentration von SiO, nach 
dem Punkt von 100 Aquivalent-°/, hinstrebt. 

Berechaung und graphische Darstellung der Schmelzgleich- 
gewichte gestalten sich durchaus analog, wie im Si0,-System. Frei 
von jeder Annahme ist die Darstellung und Berechnung fir die 
Konzentration an K,O, TiO, und CO, (Fig. 2 und erste Kolonnen 
der Tabelle 3). Um die Verhiltnisse in einem groéberen Mabstabe 
tiiberblicken zu kénnen, diirfen wir irgendein die Gleichgewichts- 
kurven umschlieBendes ‘Teildreieck des Dreiecks KO, T10g, Us 


zum gleichseitigen Konzentrationsdreieck umformen. Gegeben ist 
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dureh die Versuche die ele Seite dieses neuen Drereeks. di Seite 
KoCO,. KLTi,0;. Der dritte Eckpunkt sei analog dem System 


KJO-S10,-CO, die Metaverbindung KTiO,. Die Konzentration von 








Schmelzgleichgewichtskurve im System K,O, TiO,, CO, beim Diucke von einer 
Atmosphare CO, und bei der Temperatur von 967°. 


freiem CO, in der Schmelze kann auch ner gleich Null gesetzt 
werden. So lit sich ein jedes Schmelzgleichgewicht nach den in 
Tabelle 2 mitgeteilten Daten auf K,CO,, K,TI,0, und K,TiO, um- 
rechnen (Tabelle 38 und Fig. 3). 

Vergleicht man Tabellen und Figuren mit den analogen Dar- 
legungen im System K,CO,-Si0,, so erkennt man folgende Unter- 
schiede: GemiB den geringeren CO,-Verlusten im Titanatsystem 
sind bei gleicher Temperatur die Titanatschmelzen reicher an kali- 
armen Titanat (K,Ti1,0;) als die entsprechenden Silikatschmelzen. 


. = K.Si,0O. . ; ' 
Das Verhiltnis von {2 *—* ist in aufberordentlichem Mabe von 
K,Si0, 
der urspriinglichen SiO,-Konzentration abhingig. Die berechneten 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 0, 17 








258 P. Neggli. 

(Grleichgewichtsfunktionen weisen eimen starken Gang auf. Das 
Titangleichgewicht ist uber ein relativ grobes Konzentrationsgebiet 
von der Menge des K,CO, in der Sehmelze nahezu unabhiingig. 
Sicher nachweisen he sich diese angeniiherte Unabhingigkeit nur 
fur muittlere Konzentration bis zu etwa 6 Molekular-°/, urspriing- 


lichen TiO,. Sie ist aber in noch verdinnteren Schmelzen mit gréBter 


K,CO, 


ty 





“ ~ 
= ~ 


KTi0, K.Ti,0. 








Fig. 3. 
Schmelzgleichgewichte im System K,O—TiO,—CO, beim Drucke von einer 
Atmosphire CO,. Die gestrichelten Kurven geben die Dreiphasengleichgewich te 
an, die vollausgezogenen Kurven sind Isothermen. 


Wahrscheinlichkeit ebenfalls vorhanden. Betrachtet man in diesen 
Konzentrationsgebieten K,CO, als Losungsmittel, so handelt es 
sich in beiden Fallen um Gleichgewichte an denen das Loésungs- 
mittel teilnimmt. Der EinfluB der Konzentration des Lésungs- 
mittels wird um so gréBer sein, Je mehr sein Dampfdrueck durch den 
Zusatz der itibrigen Reaktionskomponenten veriindert wird. Daf 
dies fiir das SiO,-System in erhOhtem Mabe gilt, ist deshalb wahr- 
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scheinlich, weil die Viskositat der Schmelzen mit steigendem Si0,- 
Gehalt sehr stark zunimmt. ‘Titanat-Karbonatschmelzen bleiben 
bis zu hohen Konzentrationen von TiO, dinnfliissig. Was nun bis 
zu Schmelzen mittlerer Konzentration in dem Titanatsystem kon- 
stant bleibt, ist das Verhiltnis der Titanate zuemander. In der 
angegebenen (vielleicht veremfachten) Form mubte das Gleichgewicht 
Doppelmolekile von K,'TiQ, besitzen, 


K,CO, + K,Ti,O,  K,Ti,0, + CO,. 


Dab die Konstanz bei hoheren ‘Temperaturen weniger aus- 


bis zu mittleren Konzentrationen nahezu konstant. 


geprigt ist, wiirde angesichts der Abhangigkeit von Dampfdruck 
verstiindlich. Nicht unwahrscheinlich ist aueh eme geringe Ab- 
weichung in der Nahe der eutektischen Mischungen. Bei 28 und 
29 Molekular-°/) ursprimghchem TiO, wurde mehrfach ein etwas 
niedriger Aquivalentverlust (59—60) gefunden, als vor- oder nachher 
(61). Doch legen diese Abweichungen noch nahezu in der Fehler- 
grenze. Auch hier treten somit wieder deutlch Gesetzmibigkeiten 
zwischen den Gleichgewichten in Schmelzen verschiedener Kon- 
zentration auf. Wenn auch die Deutung zurzeit nur eme vorliufige 
sein kann, so wird doch das vorgelegte Material spiiter noch in 
positiverem Sinne verwertet werden konnen. 

Dem Gleichgewicht in der Schmelze kommt folgende Bedeutung 
zu: Das System K,O-Ti0,-CO, besteht bei geniigend hohen Tempe- 
raturen Oberhalb 900° und dem Druck von einer Atmosphire aus 
zwei Phasen, Sechmelze und Dampf, welche letzterem praktisch 
die Zusammensetzung von remem CO, zukommt. In der Schmelze 
existiert fiir jede Temperatur eime ganz bestimmte Gleichgewichts- 
konzentration von K,CO, und verschiedenen Kalititanaten, von 
denen mindestens neben K,Ti,0; emes beispielsweise K,Ti0,, zur 
Deutung der Versuchsergebnisse anzunehmen ist. ‘TiO, tritt, so 
lange K,CO, vorhanden ist, als Kristallisationsprodukt nie auf. 
Wenn es als Molekelart in der karbonathaltigen Schmelze iberhaupt 
moglch ist, mufi seine Konzentration (entsprechend dem hohen 
Schmelzpunkt und deshalb zu erwartender geringer Loslichkeit) iuBerst 
klein sein. Irgendein Gemisch von K,O und Ti0, (zwischen 

K,0 " ; 
K,0 + TiO, 
und bei unbeschrinkter Menge von CO, so lange CO, auf, bis der 


-1 bis #/,) nimmt beim Druck von einer Atmosphiir 


fiir das Verhiltnis und die Temperatur giiltige Punkt der Schmelz- 
li’ 
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cleichgewichtsoberflache erreicht ist. Limgekehrt gibt jede Sehmelze, 
die ursprunglich an K,CO, reicher war, als der Gleichgewichts- 
konzentration entspricht, CO, ab, bis das Titanat-Karbonatgleich- 
vewicht erreicht ist. Die Linien des gleichen Verhiltnisses zwischen 
KO und TOs (und wechselnden CO,-Gehalten) ergeben sich in 
Kio. 8 als Parallele zur Hé6henlmie des Konzentrationsdreiecks vom 
Kekpunkt Ko110O, aus. Sie geben somit die Richtung der Kon- 
zentrationsverschiebungen bei Temperaturverinderung an. Steigende 
lemperatur verschebt das ‘Titanatgleichgewicht zugunsten der 
kalireicheren ‘Titanate, fallende Temperatur begiinstigt die Bildung 
von K,Ti,0;. Bei genugend tiefer Temperatur beginnt Kristallisation. 
ln kalireicheren Gemuischen ist zuerst die Sattigungskonzentration 
von | K,CO,| erreicht, mm titanreicheren Gemuischen, die von | K,'T1,Qs |. 

Die Enderstarrung findet in dem zum Druck von emer Atmo- 


phiire gehorigen Punkte der Vierphasenlinie: 


KC ). | KT, ) . | = Schmelze + CO, 


tatt. Die angeniiherte Festlegung dieses Punktes ist versucht 
worden. Die Tabellen 2 und 3 geben bereits daruber Aufschlub. 

Kine Untersuchung der Gleichgewichte wenig oberhalb 880° 
wurde benutzt, um die Natur der dabei bereits vorhandenen festen 
Phasen zu ermitteln. Schon daraus schien es wahrscheimlich, daB 
die rein eutektische Erstarrung in Gemuschen zwischen etwa 36 und 
26 Molekular-°), TiO, stattfindet. Vorausgesetzt, daB sich aueh in 
diesen heterogenen Systemen (Fest—Ilissig-Gas) angenihert ein 
Gleichgewichtszustand eimstellt, ergeben Bestimmungen bei gleicher 
lemperatur Isothermen, die die WKonzentration der Schmelze im 
Dre phase hnsystem = | KC ). , Schmelze, UQ,) oder (| Ko Tint |, 
Schmelze, CQ.) bestimmen. Auf der Ke T,0.-S ite stellt sich das 
heterogene Gleichgewicht ziemlich gut em, es kann wiederum durch 
CO,-Abgabe und CO,-Aufnahme erhalten werden. [twas schwieriger 
ist die Bestimmung auf der K,CO,-Seite, da die Ausscheidungsfliche 
Vor ly | UL). relativ flach verliuft, so dab die Konstanthaltung 
innerhalb 5° nicht mehr geniigend ist. Die Untersuchungen sind 
auch nicht streng isotherm, so dab sie nur in erster Anniherung 
das Bild einer lsotherme ergeben konnen (Fig. 8). 

Die Bestimmungen auf der K,Ti,0,-Seite bestitigen tubrgens 
nochmals die Zusammensetzung der festen Phase zn k,Ti,0,, da 
die Punkte auf einer durch die feste Phase gehenden Geraden hegen 


missen.. Thermisch und. statisch laBt sich die Enderstarrungs- 


uti ance adele AE 5? 
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temperatur zu etwa 879° festlegen. Wenig oberhalb dieser Tempe- 


ratur ist der Aquivalentverlust noch deutlich héher als 50°). Mit 
der Endkristallisation mui somit in der Tat CQ,-Aufnahme ver- 
knipft sein. Wir kénnen die auftretenden Reaktionen folgender 


maBen zerlegen: sans wi , 
2K,T10O, = | Kyh,O, | + KAO (1) 


K,0 + CO, = | K,CO,| 2) 


Bei der Kristallisation der rasch abgeschreckten Schmelzen 
findet, zum Teil wenigstens, die erstere Reaktion stets statt. CO, 
das fiir die zweite Reaktion notwendig ist, fehlt, und wird ja zm 
Bestimmung der Schmelzgleichgewichte nach dem Gewichtsverlust 
beim Abschrecken fngstlich ferngehalten. Dadurch erkliirt sich 
die starke Rotfirbung, die durch freies Alkali in diesen Regul: 
hervorgerufen wird. Besonders intensiv ist sie zwischen etwa 50 und 
62 Molekular-°, urspriinglichen T10,-Gehalts. Langes Erhitzen de 
rotgefirbten Erstarrungsprodukte, unterhalb 879° im CQ,-Strom, 
entfirbt sie unter gleichzeitigen Bildungen und Ausbluhungen von 
K,CO, (nach der Gleichung 2) und K,T1,0;. Das letztere bildet 
sich auf Kosten von K,TiO,, welches beim raschen Abschreeken 
noch nicht ganz nach der Gleichung 1 zersetzt worden ist. 

Die niheren Bestimmungen fihrten zu folgenden approxunativen 
Werten, fiir die Vierphasenreaktion unter dem Druck von einer 
Atmosphire. 

Temperatur etwa 879° Zusammensetzung der Schmelze in 
Molekular-®, : 


etwa 80/, K,CO,, 2%/, K,TiO,, 18% K,Ti,Os. 


Der ungefihre Verlauf der Kristallisationskurven (Sehmelz- 
konzentrationskurven fiir das Dreiphasengewicht) ist in Fig. 3 
ebenfalls eingezeichnet. Die Pfeile geben das ‘Temperaturgefill 
an. Diese Kurven sind die Schnittlinien der Sattigungsflichen mut 
der Gleichgewichtsoberfliche, sie sind fir den bestimmten Druck 
die im terniiren Svstem einzig stabil realisierbaren Punkte der 
Sittigungsflichen. 

Die hier beim Erstarrungsprozef gefundenen und theoretisch 
erwarteten Gesetzmibigkeiten tibertragen sich in prinzipieller Hin- 
sicht ohne weiteres auf das friher untersuchte System K,O -S10,-CO,. 
Die Viskositit der Schmelzen verhindert dort die Kristallisation. 
Das Abschrecken liefert nur Gliser. Doch lef sich damals schon 
feststellen, daB K,CO, und K,Si,0, die festen Phasen sind. 
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Das Vierphasengewicht lautet daher: 


KYCO, | + | K,5i,0,| = Schmelze + CQO,. 


Die bestimmten Gleichgewichtsisothermen machen es aubBer- 
ordenthch wahrscheinlich, daB die eutektisch erstarrende Schmelze 
noch ziemlich reich an K,SiO, sein wurde. bei der Temperatur der 
Vierphasenreaktion muBten somit ganz erhebliche Mengen von CO, 
aufgenommen werden. Diese Mengen sind im Titansystem  ver- 
haltmismibig gering. Molekular wiirde sich die Titanatgleichung 
schreiben zu 
etwa 100 Schmelze + 1CO, # [19K,Ti,0,] + [81 K,CO,| 


Noch bleibt mir iibrig, die ailteren Angaben tiber diesen Gegen- 
tand mit memen bBefunden zu vergleichen, um so mdéglicherweise 
zur Klirung des echemischen Verhaltens von TiO, gegenuber K,CO, 
beizutragen. Eime Bemerkung von EBELMEN}?, dab beim Zusammen- 
schmelzen von amorphem TiO, mit K,CO, und nach teilweisem 
Verdampfen der Alkahen roter Rutil entstehe, ist vielleicht darauf 
zuruckzufihren, dab auch K,Ti,0, in Nadeln kristallisiert und sich beim 
Behandeln mit Wasser und HCI zu TiO, oder Ti0,-Hydrat abbaut. 

Die Angaben iiber die Bildung von K,TiO, aus Karbonat—Ti0,- 
Schmelzen kénnen sich micht auf definierte Substanzen beziehen. 
K TiO, ist bei Anwesenheit von CO, zwischen 800 und 1000° nicht 
rein darstellbar. Untersucht worden ist das Schmelzgleichgewicht 
KCO,-TiO, von P. D. SmMirn?. Seme Angaben stehen in volligem 
Widerspruch zu den Ergebnissen meiner Untersuchungen. P.D.Smiru 
hat das Gleichgewicht fir gleiche Mengen K,CO, und T10, uber 
dem Bunsenbrenner zu bestimmen versucht. Er erhielt’ einen Aqui- 
valentverlust von nur 35°%,. Die Ursache dieser Abweichung labt 
sich nicht annihernd angeben. In besserer Ubereinstimmung stehen 
Versuche von Mitus und Witson.*® Sie bestimmten den Gewichts- 
verlust von Gemischen K,CO,-TiO, in emem Gasofen, ohne dab 
auf die Anwesenheit von CO,-Gas Rucksicht genommen wurde. Die 
Mirhitzungszeit betrug 83 Stunden, war also nach meimen Versuchen 
annihernd groB genug, um Gleichgewicht zu erlangen. Sie fanden 
\quivalentverluste von 0.77 bei etwa 14 Molekular-°/, Ti0, gegen 0.5 
in der Niihe von 66 Molekular-°/, Ti0,. Sie erachten die Bildung von 
K.Ti,0, bereits fiir wahrscheinlich. Die Temperatur der Versuche 


| EBELMEN (nach GMELIN-KRAUT, |. c. 84). 
P. D. Smrra, Z. anorg. Chem. 8¢ (1903), 322. 


I. J. Mints und D. Wrrsox, Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 360 (Transaction). 
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wird zu 580° angegeben. Bestimmt wurde sie mittels ees WEINHOLD ’- 


schen Kalorimeters. Diese Temperaturangabe ist sicherlich zu 
mniedrig. Aus der Arbeit scheint hervorzugehen, dai die Gemusche 
geschmolzen waren. (Schmelztemperatur von K,CO, nach CaRNELLEY 
zu 835° angenommen.) Ist das rchtig, so mu die Temperatur 
tuber 950° betragen haben und die gefundenen Zahlen wiirden gut 
in meme Bestimmungsreihen passen. Damit lassen sich auch die 
von ihnen fir das System K,CO,-Si0, gefundenen Zahlen annihernd 
in Kinklang bringen. Da aber in ihren Versuchen die Konzentration 
von CO, im Gas durchaus unbestimmt ist, kann eine genauere Rick- 
berechnung nach meinen Befunden nicht erfolgen. Auch sind ihre 
Zahlen nicht auf Konstanz geprift worden. Minis und Winsox 
stellen eine Formel auf, die den CQ,-Verlust in Molekularzahlen 
annihernd fiir ihre Versuchsbedingungen berechnen libt. Sie lautet: 


ur. me. me 
R+m 
e == Molekularzahl des CO,-Verlustes, 
m = Molekularzahl von TiQ,, 
n = Molekularzahl von K,CO,, das urspriinglich vorhanden und 
in allen Versuchen gleich grob war, 
Rh == Molekularzahl des unzersetzt gebhebenen K,CQOg, 
y == eine lineare Funktion der Veriinderlichen m, mit zwei WKon- 
stanten a und /. 


Mikroskopische Befunde. bereits ist erwihnt worden, dal 
neben Kaliumkarbonat nur K,Ti,0, als kristallisierte Phase auftritt. 

In den rasch abgeschreckten Produkten mittlerer Konzentration 
findet man als Umrandungen und Einschliisse der 2-litanatkristalle 
in geringeren Mengen ein rotliches Glas von niederer Lichtbrechung. 
Es ist das bei der Reaktion 2K,TiO, = | K,Ti,0,| + K,O zuruck- 
cebliebene Gemisch von Alkali und Kalititanat bzw. von verschic- 
denen sehr kalireichen ‘Titanaten. 

Kk, Ti, ). tritt in Form von Nadeln und schilfartigen Kristallen 
auf. Die letzteren zeigen emen hohen Glanz, entsprechend einer 
guten Spaltbarkeit. Die schonsten Kristallisationen erhalt man 
in Gemischen von 50—60 Molekular-°/) TiO,. Die reimen oder fast 
reinen K,Ti,0;-Schmelzen sind bereits ziemlich viskos und ergeben 
im allgemeinen beim Abkihlen etwas kleinere Kristalle. Die Licht- 
brechung ist hoch, gréBer als 1.740. Die Doppelbrechung ist eben- 


falls hoch, schitzungsweise ungefihr wie Zirkon. Die Hauptzone 
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der Kyristalle ist negativ oder positiv, der Lage nach vorwiegend 
negativ. Die Achsenebene ist stets senkrecht zur Laingsentwicklung. 
Die Auslosechung ist gerade. Die Kristalle legen sich in der Ein- 
bettungsflissigkeit meist so, dab der semefe Austritt emer Achse 
oder der Austritt der ersten, spitzen, negativen Bisektrix sichtbar 
t. Der Achsenwinkel ist ziemlich grok. Die Flachenentwicklung 
ist zum teil pinakoidal, zum ‘Teil domatisch oder prismatisch. 
Neben der sehr guten Spaltbarkeit sind noch weitere Spalt- 
barkeiten parallel der mittleren und eine Spaltbarkeit senkrecht 
ur mittleren Elastizitiitsachse wahrnehmbar. In optischer Be- 
aehung verhilt sich somit K,1,0, ahnhch wie K,51,0;. K.S1,0, 
wurde gleichzeitig von G. W. Morey! und mir? dargestellt und 
von C. N. FENNER beschnieben. 

Doppelbrechung und Lichtbrechung des K,Si,0, sind ent- 
prechend dem verschiedenen Verhalten von T1O,- und S10,-Ver- 
bindungen bedeutend geringer. Aber auch die K,S1,0,-Kristalle 
nd vermutlich rhombisch, negativ mit mittlerem bis ziemlich grobem 
\chsenwinkel. In der Liingsentwicklung zeigen sie ebenfalls /. 
Hie Spaltbarkeiten scheinen fihnhech denen von K,TI,0,; zu_ sein. 
I's wird von Interesse sein, zu untersuchen, ob diesen optischen 
\nalogien kristallographische Verwandtschaften entsprechen, speziell 
ob die beiden Verbindungen isomorph muschbar sind.  Vielleicht 
kunn eine Sehmelzdiagrammuntersuchung zum Ziele fiihren. In 
manchen Beziehungen ist auch Na,Si,0,;% den Kal-2-Titanaten 
und -2-Silikaten fihnlich. Von entsprechenden Verbindungen sind 
ferner bekannt: 

KHSi,O, = rhombisch, positiv,4 


Na,Si,0, = pseudohexagonal rhombisch. ® 


Das Studium der morphotropischen Verhaltnisse dieser Reihen 


wiire wunschenswert. 


2. Das System Na,0-Ti0,-CO,. 
Welch glickliche Umstiinde zusammentreffen miissen, um eine 
ausgedehnte Untersuchung der Gleichgewichte wie im System 
K,O-TIO,-CO, zu ermédglichen, zeigt am besten eine Diskussion 
Z. anorg. Chem. S86 (L914), 322. 
Z. anorgd. (‘hem. s4 (1913), 2H. 
G. W. Morey, Z. anorg. Chem. S84 (1914), 323. 


* 1.C0., das 


1» Dau. 
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des Systems Na,O-TiO,-CO, unter gleichen Bedingungen. ligt 


man zwischen 880 und 930° TiO, zu Natriamkarbonatsehmelzen 
hinzu, so wird ebenfalls CO, ausgetrieben. Schon bei kleimem 110,- 
Zusatz fillt aber ein festes Natriumtitanat aus. Die geringe Loslich- 
keit des entstehenden Titanats hat nun zweierle: zur Folge. lrstens 
schreitet be1 diesen Temperaturen die Reaktion nach einer gewissen 
Zeit nur langsam fort. Dureh randliche ‘itanatbildung sind ent- 
weder Kerne von TiO, vor weiterer Zersetzung geschutzt, oder di 
gesittigte Schmelze ist nur mehr wenig aktiy. 

Gleichzeitig findet eine kontinwerliche Verdampfung des Iar- 
bonats statt, die besonders intensiv wiihrend der ersten Reaktions 
epochen ist. Bedeckt man (immer im CO,-Strom) den Tiegel los 
mit einem Platindeckel, so ist die Innenseite des Deckels von Natrium- 
karbonat beschlagen. Ks scheint, als ob der ohnelin micht geringe 
Dampfdruck von Na,CO, erhoht wurde, oder dali bei der Reaktion 
voribergehend Komponenten entstehen (z. Bb. Na,O), die verdamptfen 
und mit CO, wieder Karbonat bilden. Erhoht man die Tempe- 
ratur bis vollstiindige Lésung eintritt, so erreicht die Reaktion woh! 
rasch ihr Ende, bei geringem ‘T10,-Gehalt bleibt aber ei kontinwier- 
licher Verdampfungsverlust (nun infolge der hohen ‘Temperatur) 
bestehen. So ist die genaue Untersuchung der Gleichgewichts- 
verhaltnisse fiir geringe Konzentrationen von ‘TiO, nach der Gewichts- 
verlustmethode unmoglich. Sie ist erst fur Gemische durehfuhrbar, 
deren urspriinglicher Gehalt an TiO, uber 25 Molekular-°), betriigt, 
weil dann bei etwa 950° die \Vlenge der gelosten Natriumtitanate 
so grof ist, dab keine Verdampfungsverluste entstehen. Stets mussen 
die Gemische moglichst rasch auf diese Temperatur gebracht werden. 
Auch in diesem ‘l'eil des Diagrammes laibt sich die Untersuchung 
nicht streng isotherm gestalten, da Temperaturen bis gegen 1000°, 
wie sle, um homogenen Schmelzflub zu erhalten ber hohem ‘Ti0.- 
Gehalt nétig sind, fiir Genusche zwischen 25 und 40 Molekular-®/, 
Ti0,, auftretender Verdampfung wegen, bereits zu grofi sind. So 
mubte gewissermaben fiir jedes Gemisch das giinstige ‘emperatur- 
intervall herausgesucht werden, was eine grobe Anzahl von Ver- 
suchen erforderte. Selbstverstiindlich wurde auch stets wieder auf 
wirklichen Gleichgewichtszustand durch CO,-Abnahme und = -Auf- 
nabme geprift. Der Spielraum, in dem bei mebbar gleichen diuBeren 
Bedingungen, die Konzentrationsverhiltnisse in der Sechmelze hin 
und her sechwanken, ist dabei bedeutend gréBer, als im Syste 
K,O-Ti0,-CO,. 
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Damit sind aber die Komplikationen noch nicht erschdpft. 
[In gewissen Konzentrationsgebieten findet bei der Erstarrung CQ,- 
intwicklung statt. Die Schmelze ist in diesem Gebiet reicher an 
Na CO, als das Gemisch der festen Phasen, das nach der Enderstarrung 
ubrig bleibt. Damit vergréBert sich die Schwierigkeit, den Schmelz- 
zustand dureh moglichst rasches Erstarren zu fixieren. Dies kann 
nur annihernd geschehen, da das Entwickeln einiger CO,-Blasen 
nie vollkommen unterbindbar ist. Auch aus diesem Grunde mubten 
stets mehrere Versuche angesetzt werden, um wentgstens einiger- 
maben tiber den Verlauf der Isothermen Orientierung zu erlangen. 

ln Tabelle 4 sind emige vertrauenswirdige Daten zusammen- 
vestellt. Folgende Diskussion labt sich daran ankniipfen. 

Kin Gemiseh von urspringlich 70 Molekular-°/, K,CO, 80°/, TiO, 
ist erst gegen 950° vollkommen flissig. Der Verlust an CQ, betrigt 
dann wenig mehr als 0.8 Aquivalente von TiQ,. ‘Temperatursteige- 
rung hat weiteren Verlust von CO, zur Folge, doch laiBt sich der 
'emperaturgradient der hohen ‘lemperaturen wegen nur angenihert 
angeben. Beim Erstarren der Schmelzen im CQO,-Strom wird sehr 
wenig CO, aufgenommen; der Aquivalentverlust nihert sich 0.80. 
Ganz ihnliches Verhalten weisen Schmelzen von 35 Molekular-°/, 
ursprunghchen T1i0,-Gehaltes auf. 

Bei einem urspriinglichen 10,-Gehalt von 50 Molekular-®/, sind 
bereits neue Erschemungen bemerkbar. Testes Titanat ist bei 942° 
noch in reichlicher Menge vorhanden, der Gewichtsverlust ist an- 
nihernd 0.8 Aquivalente von TiO,. Bei 965° ist das Gemisch voll- 
kommen fliissig, der CO,-Gehalt ist von 9.8 Molekular-°/, (bei 942°) 
auf mindestens 10.8 Molekular-°/, gestiegen. Beim Erstarren wird 
deutlich CO, abgegeben. Diese CO,-Abgabe beim Kristallisieren ist 
noch weit bedeutender bei 55.5 Molekular-°/, urspriinglichen T10,- 
(iehaltes. Nach vollkommenem Festwerden enthalt der Regulus 
nur sehr wenig CO, in dem angefiihrten Beispiel 1.2 Molekular-°/o. 
Mehr als 97°, des urspringlichen CO,-Gehaltes sind verschwunden. 
\uch bei 956° ist das System, soweit das aéuBerlich erkennbar ist, 
fest. Beim Schmelzen wird CO, aufgenommen, der Molekulargehalt 
steigt von 1.2 auf mindestens 4.8 Molekular-®/,. Ahnlich verhilt 
‘ich das Gemisech von 57.2 Molekular-°/, urspriinglichen Ti0,-Ge- 
haltes. Deutlich erkennt man hier, daB in der Schmelze selbst bei 
emperatursteigerung (990—1015°) CO, abgegeben wird. Das ab- 
normale Verhalten ist enge mit Kristallisation und Auflésung bzw. 
Mirstarrung und Schmelzung verbunden. Steigert man den Ti0,- 


eal 
~ 


PAs 


und CO, usw. 


10, 


S 


a, S01 


), und CO 


if 


chen T 


wis 


* 


thie x 


/€wu 


tleichy 


( 


UdPVULITT UOA eS 


Hissny| i 0 O86 CH ae ¢ ol e°6C 16E 
Bissn fj 9 ft0l ge 6£ G Zs gee Oz 
Assn ij 0 066 Gt a 6 L’¢ yee eit 
}s9} zuRZ ysvy PyON » CEG (e"¢) (r"9e (Q°z#) 
Jissn fj 9 O06 ae Of cl S'F 6°Z¢ SCF 
}s0] ZuRdD Ysuy [Yo 6 V6 (ZT) (QO fFe) (att 
Dissn[j 0 O66 rc £6 ES Ol 8 FF i FF 
Bissnjy + 4804 0 FG 09 0Z 0% {6 Ect eS 
Aissn|y Zuvs 0 296 ee 1] gc [92 C9 PL 
BISSN|} + 389] 0 826 ras a L¢ LZ PCT CL} 
BISSN|J + 389J 0 6 92 6 cg Oe rae te RL 
Bissnyy 0 OOO T——066 
BIssn |} 0 096 82 8 FY 60 6°02 ZRF 
‘OWL®N POTNLeN “OD TEN ‘OO FOUL OrRN 
ussUNY Je Ula mqeiod wo J, 


°/ “AB NYyoO]Y 
ul Sunuyoosog 


°/ ABP NYO] 
ul Sunuyooiog 


QQ't) 
CY ti) 
I. 0 
SO) 


(FEL O 


ONO) 
OO 
ORO 


Os 'O 


9R"O BAJO 


}SNle A 


66 “puru 
C16 
SPH 
0 OG 


(2 66) 


Lot 


oot 


9°Ct 


soq[eyor) 
é 
"OO 

-} UIeSOr) 
sep 


-quopTea tn by °/ TOW w 


}SNIIA 
-[890 J, 





ge 
Cy 
lt 
OF 
OF 


"o TOW 


1peyar) 

“OU 

Toyo! 
-Bunadsiy 





2 P O[[9q BL 





268 P. Niggli. 


(rehalt noch weiter, so wird die im Verlauf der Sechmelzung auf- 
nommene CO,-Menge immer kleiner und von etwa 63 Molekular-°/, 
iO, an wird die Erschemung undeutlich; es bleibt ein sehr kleiner 
((Q,-Rest ubrig, dessen Menge mit der Art der Erstarrung wechselt. 
\us der Tabelle ist ersichthch, dab die langsam erstarrten Schmelzen 
on 95.5%, ursprunghchen Ti0O,-Gehaltes an praktisch CO,-frei 
ind. Diese Mischung entspricht emem Verhiltnis von 5710, auf 
tNa,O. Die Bildung der Verbindung 4Na,0 .5TiI0, bzw. NagTi,0,, 
aus Na,CO, und T10, verlangt einen Aquivalentverlust von U.80, 
das ist diejenige Zahl, die in den heterogenen Systemen oder nach 
vollkommener lirstarrung zwischen 30 und 55°/,) urspriinglichen 
Pi day Uae haltes nahezu stets erreicht wird. Die nukroskopische Unter- 
uchung zeigt, dali mindestens zweierle: Titanate auftreten: emes 
allein (neben IKarbonat) bis 55.5 Molekular-°/, T10,, ein zweites 
deutlich von 60 Molekular-° ) TiO, an, vereinzelt aber schon oberhalb 
55.5 Molekular-°/). Das Erstarrungsprodukt von 55.5 Molekular-°/, 
‘iQ, ist homogen, nur enthalt das Titanat stets Glaseimschliisse 
und Gasporen. 
In Fig. 4 ist die Isotherme des Aquivalentverlustes fiir eine 
l'emperatur von etwa 990°, bei 
1 der alle hier zusammengestellten 
Gemische fliissig sind, gezeichnet. 
Sie hat den normalen Verlauf. 
ur jede neu hinzugefigte Ti0,- 





; Menge wird der CO,-Verlust in 
: diesem Konzentrationsgebiet ge- 
‘ ringer. Bei etwa 45 Molekular-°/, 
A des T10,- Gehaltes schneidet die 
or | Isotherme die Horizontale fur 
| \quivalentverlust von 80°/,. Ent- 
| stehen bei der Erstarrung | Na,CO, | 
4 i und [Na,Ti;0,,], so miissen ober- 








y 710, halb 45 Molekular-°/, bis zu minde- 

Fig. 4. stens 55.5 Molekular-°/, die CO,- 

CO,-Verlust in Schmelzen von Na,CO, Gehalte in der Schmelze von 990° 

nd TiO, bei 990° und dem Drucke créBer sein (der Aquivalentverlust 

von einer Atmosphire CQ,,. ; ; 

ist ja geringer) als in den Zu- 

vehorigen Erstarrungsprodukten. Beim Kristallisieren muB CO, 
abgegeben werden. 


Besonders leicht lassen sich diese Verhidltnisse im _ terniéren 












Gleichgewichte xwischen TiO, und CO,, sowie SiO, und CO, usw. 269 


Konzentrationsdiagramm erliutern. Um einen gréBeren Mabstab zu er- 
halten, habe ich die Berechnung auBer auf Na,O-TiO,-CO, auf Na,CO,, 
Nag li,0;, Na,TiO, durchgefiihrt. Die Wahl der Titanate R,Ti,O, und 
R,TiOslabt sich nicht mehr wie im System K,O-TiO,-CO, rechtfertigen, 


denn keines von ihnen scheint als Bodenkérper aufzutreten. Hingegen 


umschheBen diese drei Stoffe denjenigen Konzentrationsraum, in dem 


Na, CO, 





A 7 th 
Nan, D Na,Ti, 0s 
Nag Tic Oi, 





Fig. 5 
[sothermen der Palininaleashiebinasilateie ton System Na,O-TiO,-CO, beim Drucke 
von einer Atmosphare COQO,,. 

sich alle besonders zu erliiuternden Phinomene abspielen. Die Wahl 
dieses Dreieckes ist somit lediglich aus geometrischen Griinden und 
in Ricksicht auf den Vergleich mit dem Kalisystem erfolgt. 

Die durch Versuche festgestellten Zusammensetzungen der 
Schmelzgleichgewichte ordnen sich in ein System von Isothermen, 
das durchaus normalen Verlauf aufweist. Der mutmabliche Verlaut 
der Isothermen zwischen den bestimmten Punkten und auBberhalb 
davon ist in Fig. 5 eingezeichnet Nur die Isothermen fiir 990 und 
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1015° besitzen von den gezeichneten keine Unterbrechung. Bereits 
die lsotherme von 965° hat in der Dreiecksmitte nicht naiher be- 
stimmte Endpunkte, zwischen denen sich eime feste Phase, naimlich 
Nite Ligl 4) ausscheidet.! 

Die Gerade CD gibt die Konzentration derjenigen Gemische 
an, die aus Na,CO, und NagTli,O,, bestehen kénnen. Irgendein ur- 
springliches Gemisch im Viereck ADFC erhalt nach vollkommener 
liurstarrung eine Zusammensetzung auf dieser Geraden, d. h. es be- 
sieht dann aus festem Na,CO, und aus festem Na,Ti1,0,,. AK, ADF, 
sowie alle dazu parallelen Geraden sind geometrische Orter fiir 
Na,O 
TiO, 
Pfeilrichtung weist auf CQO,-Aufnahme hin. Zu irgendeinem ur- 


konstante Verhidltnisse bei wechselndem CQO,-Gehalt. Die 


springlichen Gemisch in ADFC gehdrt somit als Gleichgewichts- 
zustand unterhalb etwa 860° derjenige Punkt auf CD, der sich als 

Na,O . 
TiO, 
Die Isothermen biegen gegen die 4-Eeke hin um. Der Zusammen- 


Schnittpunkt mit der zugehorigen - Linie ergibt. 


setzungspunkt von Na,Ti,O,, legt auf der AuBenseite der Kurven. 
Daher kann die Konjugationslinie CD eme Reihe von Isothermen héherer 
‘l'emperaturen schneiden. Schmelzung bzw. Auflosung ist dann mit CO,- 
\ufnahme verkniipft. Eimer besonderen Betrachtung sei ein Gemisch der 
Zusammensetzung Na,'Ti,O0,, unterzogen. Bei etwa 956° ist das Titanat 
noch fest, bei 990° bereits geschmolzen. Gleichzeitig hat sich die Zu- 
summensetzung unter CO,-Aufnahme nach G hin verschoben. Ks 
zerfillt somit Na,'Ti,O,, beim Schmelzen unter Bildung T10,-reicherer 
Titanate, wobei CO, sich an Na,O bindet. Hier muf erwihnt werden, 
dal} es nicht gelungen ist, NagTi,O0,, ganz CO,-frei erstarren zu lassen. 
Kin kleimer Rest wird stets zuriickbehelten. Die Kristalle zeigen 
(rlaseinschlisse neben Gasporen. In dem mitgeteilten Versuch auf 
Tabelle 4 sind es 1.2 Molekular-®°/, CO,. Die Zahlen sind in Klammern 
cesetzt, um anzudeuten, daB es sich nach unserer Ansicht, um leicht- 
verstiindliche Ungleichgewichtszustiinde handelt. Die Entscheidung, 
ob das feste Titanat 4Na,0.5'T10, oder 3Na,0.4T10, sei, hingt 
zum ‘leil von dieser Deutung ab. Das zweite Titanat, entsprechend 
57.2 Molekular-°/, 
verlust von 75 Molekular-®°/). Das Zuriickbehalten von CO, bzw. 
Na,CO, bei 55.5 Molekular-°/, TiO, (entsprechend 4Na,0.5Ti0, 


TiO, auf 43.8 Na,O, verlangt einen Aquivalent- 


' Das heibt, die Isotherme ist aus 2 Kurvenstiicken (fiir homogene Schmelze ) 


und 2 Geraden (Schmelze + Fest) zusammengesetzt. 
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Nagti;O,,) schien daher emer Annahme, es handle sich um 
3Na,0.4T10,, gunstig zu sem. Doch auch bei dieser Zusammen- 
setzung bleibt noch etwas CO, zuriick. Von da an ist aber das Auf- 
treten eimes neuen, spiebigen Titanats beim Erstarren zweifellos. 
Bel 97.299 treten diese splebigen Nadeln erst so vereinzelt auf, dab 
es nicht moéglich ist, zu entscheiden, ob diese Bildung normal oder 
anormal, infolge immer noch zu rascher Abkihlung sei. Die Ver- 
suche mit 50 Molekular-°/, Ti0,, sowie die Versuche zwischen 30 
und 40 Molekular-°), weisen aber ganz emdeutig auf Na,'li,O0,, hin. 
Zudem ergibt die mikroskopische Prifung, dab Glasrestchen, die 
CO, enthalten miussen, als Einschliisse stets vorhanden sind, was 
immer auftreten mu, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit die 
Reaktionsgeschwindigkeit ubertnifft. Auch steigt hier die CQ,-Ab- 
gabe weit tiber den Betrag, den die Bildung von 5Na,O.4 7:0, 
verlangen wiirde. Wo sich die Erstarrung uber ein grobes ‘empe- 
raturintervall ausbreitet, wie beispielsweise bei emem urspringlichen 
Gehalt von 50 Molekular-°/, TiO,, kénnte allerdings ein Uberschreiten 
der CO,-Abgabe normalerweise eimtreten, sofern unterhalb etwa 
925° die mit lest koexistierenden, sehr karbonatreichen Schmelzen 
ein wenig reicher als die Gemische von Natriumkarbonat und Natrium- 
titanat (entsprechend einer Zunahme des Aquivalentverlustes bei 
klemen Konzentrationen von T1i0, in der Schmelze) sind. Die Unter- 
suchungen in diesem ‘T'eil des Diagramms fuhrte aus bereits mit- 
seteilten Griinden nicht zum Ziel. Soviel beobachtet werden konnt: 
ist der Aquivalentverlust eher etwas geringer als 0.8, ja manchmal 
scheint er erheblich kleiner zu sein (was dann auch auf mangelnder 
Reaktionsgeschwindigkeit beruhen kann). ligt man hingegen zu 
Schmelzen, neben denen festes Titanat bei etwa 940° koenistiert, 
weiter TiO, hinzu, so verdriingt dieses ziemlich genau 0.8 Aqui- 
valente CO, und die zuerst ausgeschiedenen Kristalle wachsen 
weiter. Soweit eine Entscheidung zwischen den zwei angefuhrten 
Titanaten tberhaupt modglich ist, spricht somit die tberwiegende 
Mehrzahl der Griinde fiir NagTi,0,,. Eimen noch komplizierenden 
Jau anzunehmen findet 1m chemischen Verhalten keine Stitze, 
hingegen ist es naturgemifB nicht ausgeschlossen, daf{i die Zusammen- 
setzung des festen Titanats infolge isomorpher Beimengungen inner- 
halb enger Grenzen schwanken kann. 

Bei mehr als 55.5 Molekular-°’, TiO, fallt die Konjugationslinie 
der festen Phasen mit der Dreieckseite DB zusammen. Die Bildung 


eines neuen Titanats bei der Erstarrung ist von 58 Molekular-°/, 
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an schon makroskopisch erkennbar. Dieses neue Titanat kristallisiert 
im Gegensatz zu dem mehr kérnigen NaTi,0,, in spieBigen bis 
chilfartigen Nad In. lhr optisehe 5 Verhalten ist sehr ihnlech dem 
vo In, Lia! )e. trotzdem ist die Ausammensetzung wohl Na,O . 8 TiO, 
bzw. Nagli,0,. Diese Deutung stitzt sich hauptsichlich auf Be- 
funde von Hormaguisr, die mit memen Beobachtungen zum myndesten 
nicht im Widerspruch stehen. Bei der Beschreibung der Kristalli- 
ationsprodukte wird niiher darauf eigegangen werden. 

Jetzt lassen sich auch die Reaktionskomplexe, die in der Schmelze 
‘tattfinden, emigermabien ibersehen. Auer den Molekelarten 
Nagli,O,, und Na,Ti,0, mu mindestens dort, wo der Aquivalent- 
verlust uber O.S steigt, em natriumreicheres Titanat, beispielsweise 
\ bo 110g, vorhanden sem. 

Die erste Reaktion, die beim Kinfiihren von TiO, in Na, CO. 
stattfindet. lautet: 

oTO, Na CO. Nag l1-O1, fr 4CQ,. 


Sie verliuft so lange nach reehts, bis die Konzentration von 
TiO, praktisch Null geworden ist. Das gebildete Natriumtitanat 
erfillt aber seimerseits. Ber em und derselben Temperatur findet 
in Na,CO,-reichen Sehmelzen und bei sehr hoher Temperatur der 


JZerfall vorwiegend nach dem Schema 


Nata ‘{ ).. Nag Lig 4 = 0 Nay 110, + UQ, 


tatt. In TiO,-reichen Schmelzen uberwiegt aber der Zerfall gemib 


(y 
2) 


der allgemeimen Gleichung 
7CO, 3 NagTi,O0,, = 5 Nag li,0, + 7 Na CO, . 


Die derart abgeleiteten Gleichungen konnen nicht den Anspruch 
erh ben. alle ‘eee Gleichgewieht partizipierenden VMolekelarten Zu 
umfassen; im Gegenteil, es ist auberordentlich wahrscheinlich, ja 
fast gewib, dab im dynamuischen Simne eme viel gréSere Mannig- 
faltigkeit vorhanden ist. Es ist nicht eimmal sicher, ob die hier auf- 
veschriebenen Molekelarten (beispielsweise Na,Ti0,) in Jedem Punkte 
des in Frage kommenden Konzentrationsgebietes die wichtigsten 
md. Sie genigen aber vollkommen, um alle Erschemungen! ver- 
tiindlich zu machen, und weiter kann die rein chemische Betrach- 
tungsweise nie gelangen. Ei Zufall nur hat uns Kenntnis von der 


\Molekelart Na,Ti,0O,, gegeben. Wire ihre Léshchkeit eime so groBe, 


\usge nommen clie Dissoziati Ih des Karhe nates, 
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daB sie mrgends als feste Phase auftritt, so hitte man aus dem Ver- 


lauf der Kurven auf ein einfaches Gleichgewicht 


Na,CO, + Na, 11,0; = 2 Na.TiO, t+ CO, oder 


gefolgert, wie es im System K,O-Ti0,-CO, der Fall war. Die Iso- 
thermen verlaufen ja ganz aihnlich wie in diesem System, bzw. im 
System K,O-Si0,-CO,. Erst die Ausscheidung von Nagli,0,, zeigt 
uns, daf die Variabilitaét in der Zusammenaggregation von Na- und 
Ti-Radikalen noch eime gréBere ist. Auf die Art der speziellen 
Molekelarten kommt es bei dieser Betrachtungsweise auch gar nicht 
an, wesentlich ist das Prinzip, nach dem die Reaktionen zwischen 
Alkahkarbonaten und TiO, baw. SiO, im Schmelzfluf stattfinden. 
Und da hat die Untersuchung des Systems Na,O-T10,-CO, ein 
besonders hibsches Beispiel dafiir geliefert, dafi wie tbmgens aus 
allen Untersuchungen hervorgeht, in der Tat eme ganze Reihe 
von Alkalititanaten bzw. Silikaten sich bilden kénnen, die neben- 
einander und mit R,CO, und CO, im dynamischen Gleichgewicht 
stehen. 

Betrachtet man die fiir das System Na,O-T10,-CO, auf- 
geschriebenen Reaktionen des Schmelzgleichgewichts niher, so er- 
kennt man auch aus ihnen den besonderen Charakter des Systems. 


Wirde ein Gleichgewicht von der Form 


Na CO, +- NagTi,O,4 = 5 Na TiO, + CO, 


dominieren, so finden Auskristallisationen von { NagTi,O,,) 


| und 


Enderstarrung mit [Na,CO,] unter CO,-Aufnahme statt. 


In den Konzentrationsgebieten, wo Gleichungen von der lorm 


7 Na,CO, + 5Na,Ti,0, = 3 Na,Ti,0,, + 7CO, 
bzw. 
Na,CO, + Na,Ti,0, + 2Na,Ti0O, = Na,T1;0,4 + CO, 


cn 


angenommen werden miissen, geht die Kuistallisation von | Nag'l),O,, | 


nach dem allgemeinen Schema 


Schmelze = | Na,gTi,0,,] +- CO, 


vor sich. CQO, wird abgegeben. 
Wie Na,Ti,O,, miissen sich auch in allen anderen Systemen 


Titanate oder Silikate verhalten, die auf der CO,-Seite der Um- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 18 
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setzungsgleichung stehen, sofern ihre Sattigungskonzentrationen 
erreicht werden.! 

Die geringe Loshchkeit ist fiir Na,‘Ti,0,, auBerordentlich cha- 
rakteristisch. ‘Trotz eines nur etwa 100° betragenden Schmelz- 
punktunterschiedes zwischen Natriumkarbonat und 4/.-'Titanat, 
sind schon wenig Prozente des letzteren 20—80° oberhalb des Kar- 
bonatschmelzpunktes nicht mehr vollig léslich. Eine hypothetische 
Schmelzkurve zwischen Na,CO, und NagTi,0,, mibte auf der Titan- 


seite fuberst flach verlaufen. 


Mikroskopische Untersuchungen der Natriumtitanate. 


\ 


VagTi,O,,! kristallisiert vorwiegend kérnig. Es ist ziemlich 
sprode und zeigt in den zur Untersuchung gelangten pulverisierten 
Reguli selten gute Flichenbegrenzung. Bessere Kristallisationen 
wurden erzielt dureh sukzessives Hinzufiigen von Ti0, zu_ bereits 
an Na li,O,, gesiittigten Karbonatschmelzen. Der Habitus der 
Kristalle ist monoklin, der Bau gedrungen. In der Ausbildung 
Zi wen sich mancherlet Analogien mit den sewOhnlichen Augit- 
formen. Prismatische und domatische Flachen sind haufig, so dab 
manche lichen von sechs Kanten (paarweise drei Parallelen) be- 
crenzt sind. Unter den derartig gebildeten Kantenwinkeln treten 
solche von etwa 117 und 130° fast stets auf. Beobachtungen senk- 
recht zur ersten Mittellinie sind selten, der Achsenwinkel ist von 
mittlerer GréBe. Meistens liegen die Kristallechen auf lichen nahezu 
senkrecht zu emer optischen Achse oder unter einem Winkel von 
20—380° dazu. Optischer Charakter negativ. Doppelbrechung grob. 
Lachtbre chung hoch, iiber 1.74 (Methylenjodid). Ausgezeichneter 
Glanz auf eimzelnen Flichen wirde auf mehrere Spaltbarkeiten 
schlieBen lassen, doch kann man Risse unter dem Mikroskop nicht 
erkennen. Nach Kingerem Stehen an der Luft verwittern die Kristalle. 


' Bereits bei den Darlegungen der Ergebnisse im System K,O-TiO,-CO, 
ist darauf aufmerksam gemacht worden, daB CO, in Gemischen von der Zu- 
sammensetzung 1K,0:2TiO, in sehr kleinen Mengen hartnackig zuriickbehalten 
wird. Es ist gar nicht unwahrscheinlich, daB im viel kleineren Mafstab eine 
ihnliche Erscheinung auftritt, wie sie hier fiir Ne,Ti,O,, beobachtet wurde, dai 
auch bei héherem TiO,-Gehalt der im Schmelzgleichgewicht vorhandenem Rest 
von Karbonat noch eindeutig bestimmbar'ist. Die Erstarrung von kK, Ti, ), aus der 
Schmelze gleichen Verhiltnisses von K,O zu TiO,, wiirde dann auch in diesem 
Falle mit einer kleinenCO,-Abgabe verkniipft sein, bzw. es wiirde beim Schmelzen 
von K,Ti,O, unter Atmosphiirendruck ein Zerfall unter Bindung geringer CO,- 
Mengen eintreten, 


ee 
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Weitaus am schlechtesten ausgebildet sind die Kristalle in den 
karbonatarmen oder karbonatfreien Schmelzen. In JT1Q0,-reichen 
Schmelzen tritt bei praktisch vollstindiger CQ,-Verdringung an 
Stelle des Karbonats ein zweites Titanat auf. Doppel- und Licht- 
brechung sind ebenfalls hoch, der optische Charakter negativ. Dieses 
zweite ‘Titanat kristallisiert aber ausgesprochen schilfartig bis lang- 
prismatisch. Die erste, negative bBisektmix steht senkrecht zu den 
cut ausgebildeten Flichen, die hohen Glanz zeigen. Die Achsen- 
ebene liegt quer zur Lingsrichtung. Spaltrisse erkennt man aulber- 
dem parallel y und fp auf diesen Flichen. Diese Spaitbarkeiten 
stehen ganz oder nahezu senkrecht aufeimander, die Ausloschung 
ist eime dazu parallele, parallel auch der Hauptzonenachse. Der 
Achsenwinkel ist mittelgroB. Die Ahnlichkeit dieses Titanats mit 
K,Ti,0, ist in optischer Beziehung eine grobe. Offenbar das gleiche 
Titanat hat Hormeuisr! beim Zusammenschmelzen von TiQ,, Na,CO, 
und Nak erhalten, sowie beim Schmelzen von Rutil und Natrium- 
karbonat im molekularen Verhiltnis 2:1. Die Langsnechtung ist 
nach ihm stets die Richtung grébter optischer [lastizitit, so da 
er glaubt, die Achsenebene lege parallel der Prismarichtung. [ine 
dafiir sprechende Beobachtung im konvergenten Licht konnte er 
allerdings nicht erhalten. Ist auch infolge der schilfartigen Kintwick- 
lung in unserem Falle die Hauptzone meist negativ, so ist doch kein 
Zweifel moécleh, das die Achsenebene senkrecht zur Lingsrichtung 
steht. Eime abweichende Ausbildung (mehr quadratische blittchen) 
wurde diuberst selten beobachtet. Die Kristalle wurden von Houm- 
QUIST analy si rt, mit dem Resultat, dah sie Nag Lisl ) entsprechen. 
\Mleme Versuche zeigen in der ‘Tat, dah, soweit erkenntlich, dieses 
oben beschriebene Titanat vollkommen rein kristallisiert, sofern das 
Verhiltnis Na,O zu TiO, = 1:3 ist. Hingegen ist es sehr schwer, 
festzustellen, ob bei den Gemischen Na,O: TiO, 1:2 wirklich 
ein Gemenge von Na,'Ti,O,, und Na,Ti,0, vorlegt. Die optischen 
Verhiltnisse beider Titanate sind so fiihnlich, daB lediglich die Aus- 
bildungsweise zur Unterscheidung beitragen kann. Man erkennt 
neben den Nadeln noch unregelmaéfige Formen, die sehr wohl 
Na,Ti,O,, sein kénnen. lindeutige Aufklirung ist aber nur von 
einer Aufnahme des Schmelzdiagramms zu erwarten. 
CorMIMBOEUF? hat aus Schmelze von Na,WO,, NagCO, mit 110, 
und eventuell WO, nach Auslaugen mit Wasser kristalline Rick- 


1 P. J. Hormguist, Bull. geol. Upsala $ (1897), 151. 
1 CORMIMBOEUF, Compt, rend, 115 (1892), 823. 
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stinde erhalten, die er als homogen ansieht. Sie wurden analysiert 
und entsprachen bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen an- 
nihernd 2Na,0.3Ti0O, bzw. Na,O.2T10, baw. Na,O.3Ti10,. Die 
erstere Verbindung verlangt bb.0 Gewichts-? 0 T10., wihrend das 
analysierte Material von CoRMIMBOEUF 65.2°/) aufwies. Nags1;O;,4 
wirde 62.3 Gewichts-°/, TiO, enthalten. Diese Kristalle werden als 
kurze, wahrschemlich monokline, Prismen besechrieben. Wenn es 
auch durehaus nicht ausgeschlossen ist, dali unter diesen Verhalt- 
nissen andere ‘Jitanate auskristallisieren, so glaube ich doch, dab 
bei der mikroskopischen Prifung die Anwesenheit klemer Mengen 
anderer ‘Jitanate bei der grofen optischen Ahnlichkeit sehwer fest- 
zustellbar ist und eme Analyse nicht immer zum Ziele fuhrt. bBe- 
sonders wirde das noch zutreffen, wenn auch hier kristalloehemischer 
\bbau der Verbindungen bei Behandlung mit Wasser oder mut 
Siiure stattfindet. Dafiir sprechen vielleicht Versuche von Rose}, der 
bei Behandlung von l[rstarrungsprodukten der Na ,CO,-T10,- 
Schmelzen Rickstinde mit den angeniherten Verhiiltnissen Na,O: TiO, 
wie 2:9 oder gar 1:20 erhielt. Von friheren Versuchen zur Be- 
stimmung des Gleichgewichts sind die von MaLLarpD? und SmitrH® 
zu erwihnen. Eine bestimmte Angabe, ob jeweilen homogene 
Schmelztlusse oder heterogene mysteme vorlagen, ist nicht vor- 
handen. Maniarp fand fiir Mischungen von 13 und 6 Molekular-®/, 
TiO, bei Krhitzung iiber dem Bunsenbrenner Aquivalentverluste 
von etwa 77°/,. Der Aquivalentverlust von 147°/), der beim Erhitzen 
liber dem Gebliise erhalten wurde, besitzt wohl einen hohen Ver- 
dampfungsverlust in sich. Diese Untersuchungen haben sich somut 
auf das Gebiet besehrinkt, das der auftretenden Komplikationen 
wegen von mir nicht weiter bearbeitet wurde. Die Angaben scheimen 
aber mit von mir beiliufig erhaltenen Daten gut tibereinzustimmen 
und wiirden es wahrscheinlich machen, daf auch im wenig kon- 
zentrierten Schmelzen (neben festem Titanat) bei miedrigen ‘T’empe- 
raturen der Verlust unter 0.8 Aquivalenten bleibt. Smirn hat eine 
Mischung von 50 Molekular-°/, TiO, untersucht. Er schreibt die 
l msetzungsgleichung zwischen 900 und 1100 zu 


0.29 Na,CO, + 0.29 TiO, = 0.71 Na,TiOg + 2 COg. 


Bei der Abkihlung soll kein CO, entweichen. 


' H. Rose nach Gmetrn-Kravut, Handbuch 3 [1] (1912), 92. 
2 Ef. MALLARD, Ann. Chim, Phys. [4] 28 (1873), 86. 


+P. D. Smrra, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 332. 
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3. Vergleich der Systeme Alkalioxyd-Ti0,-C0, und Alkalioxyd-Si0,-C0,. 


Die hier mitgeteilten Untersuchungen sind die Fortsetzung von 
den friher? von mir in den entsprechenden Si0,-Systemen unter- 
nommenen. Es handelt sich ganz allgemein um die Verteilung eines 
Alkalioxyds zwischen CO, und $10, bzw. Ti0, im Schmelzflusse 
bei Temperaturen zwischen 900 und 1000° und dem Drucke von 
einer Atmosphire CO,. Eia Vergleich der gefundenen Daten gibt 
uns daher Auskunft tiber die verschiedenen Verwandtschafts- 
beziehungen in den eimzelnen Systemen. — Im Verlauf der Unter- 
suchungen hat sich die Uberzeugung immer mehr befestigt, da8 unter 
diesen Bedingungen alles CO, in der Schmelze als Karbonat 
vorhanden ist. Das Abstofen von CO, bei der Dissoziation, die 
Bildung von freiem Alkah, wenn beim Absehrecken und Kristallisieren 


eine Reaktion wie ° ie ie | 
2K, TiO, = [ Kg 11,0, | +- K,O 


statthat, das alleiige Auftreten von Karbonaten des Typus RCo Me 
als Bodenkorper, die auBberordentlch geringe oder nicht wahrnehin- 
bare Abhingigkeit der Gieichgewichte vom Partialdruek des CO, 
im Gas sind emige von den Grtnden, die zu den schon friher mut- 
geteilten, hinzukommen. Aber auch 710, und $10, koOnnen, so lange 
CO, in merkbaren Mengen an der Zusammensetzung der Schmelzen 
tellnimmt, nicht im groferen Mabe als Oxvde vorhanden 
sein. Ihre hohen Schmelzpunkte hiatten sicherlich an sich geringe 
Léoshehkeit zur Folge. Nie treten aber Tndymit oder Rutil als 
Bodenkorper auf. Es knstallsieren stets nur Sibkate und Titanate 
aus, deren Zusammensetzung eime derartige ist, dai neben ihnen 
In der Schmelze das Gleichgewicht noch mehr nach der A!kaliseite 
verschoben ist, nicht nach der Ti0,- oder SiQ,-Seite. 

Zu jeder ‘Temperatur und zu jedem Verhiltmis Alkalioxyd: Si- oder 
1i-Oxyd gehért ein ganz bestimmtes Verhiiltnis von R,O zu RO, und 
CO,. Diese Verteilungen stehen nicht in einfacher, st6chiometrischer 
Beziehung, Temperaturinderung und Konzentrationsinderung der 
schwerfliichtigen Bestandteile verschieben sie  kontinuterlich. 
Steigende Temperatur hat im SehmelzflubB CO,-Abgabe zur folge, 
bei steigendem Gehalt an urspriinglichem TiO, oder SiO, wird die 
von. der Einheit verdriingte CO,-Menge an sich geringer, wihrend 
naturgemif der Gesamtverlust immer noch steigt, bis er unter 


Bildung emer bestimmten Verbindung wenigstens praktisch voll- 


1 P, Nieaur, Z. anorg. Chem. 84 (1913), 229. 
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standig vird. Die in den Schmelzen vorhandenen Gleich- 
wiehte mussen daher nach allen Richtungen verinder- 
lich n. Kis ist kein ZAweifel, dab diese Variabilitat 
ihren Sitz in der gleichzeitigen Bildung versechiedener 
Alkalisilikat- oder -titanatmolekile hat. Das zuletzt 
untersucht svstem SI in dieser Hinsicht besonders bewelsend. 
Dir Krscheinung ist von auberordentlicher Wichtigkeit fiir die 
Beurtellung der in den Silikatschmelzen und im Magma statt- 
findenden Vorgiinge. Sie zeigt, dab fir Silikate und Titanate 
unter diesen Bedingungen die Ubertragung der in wisse- 
rigen Lésungen gefundenen Gesetzmibigkeiten der Salz- 
bildung nicht statthaftist. Auch die Zuriickfiihrune der Silikate 
und ‘Titanate auf Salze hypothetischer Ortho- und Metasiuren scheint 
wenlg ZAweek zu haben. Beide Oxyde, S10, und TO,, verhalten 
ich 1m Sehmelzflub eher wie H,O in wisserigen Losungen. 
Die Siltkate und litanate von verschiedenem T0,- und 
SiO0,-Gehalt sind vielleicht den versehiedenen kristall- 
wasserhaltigen Salzen vergleichbar. Darauf hat iubrigens 
schon 1887 Lacorto! in einer jiuBerst wichtigen Arbeit hingewlesen. 
Der Analogieschlui ist heute mieht mehr so befremdend wie 
friher, da die Theorie von WrrnerR den Hydraten einen gleich- 
berechtieten Platz neben den anderen chemischen Verbindungen 
veschaffen hat. Der Aertall der Silkate und ‘Titanate in verschiedene 
Stufen erscheint von diesem Standpunkte aus ganz natirlich. 
Dal auch in reimen Silikatsehmelzen derartige Gleichgewichte 
auftreten, ist mehr als wahrscheinlich. Im System CaOQ-§S10, gibt 
es drei versehiedene Silikate?, die aus den Sehmelzen kristallisieren 


m Svstem MeQ S10, findet sicherlich eine Reaktion von 
di - Horm ) VeSiQ), —> Me,SiO, | SiQ, 


statt, da MeSiO, eimen inkongruenten Schmelzpunkt hat.? Kbenso 
cilt derartiges fiir das diopsidische Molekil* CaMe@(si0.)>. 
Zur Deutung unserer Untersuchungen geniigt es jeweilen, zwei ver- 


schiedene Titanate oder Silikate gleichzeitig in der Sehmelze anzu- 


AA 


nehmen. Die Kristallisation cibt gewohnlich nur iiber emes Auskunft. 


(m wahrscheinlichsten ist wohl die Annahme, dab im dynamischen 
Gleicheewicht stets eine ganze Reihe von Silikaten und Titanaten 
\. Lacorro, T'schermaks Min.-petr. Mitt, 8 (1887), 421. 
G. A. Ranxry. Z. anora. Chem. 92 (1915), 213. 
O, ANDERSEN, N. L. Bowen, Z. anorg. Chem. S7@ (1914), 283. 
\N. L. Bowen, Z. anorg. Chem. 90 (1914). 1. 
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entstehen, deren Konzentration sich stiindig mit Temperatur und Druck 


aindert, indem wechselnde Mengen von CQ, als gewéhnliches Kar- 
bonat gebunden werden. Die Konzentrationen einiger dieser sind unter 
bestimmten Bedingungen nur minimal, wihrend andere vorherrschen. 

So bilden sich im System K,O-Si0,-CO, bei geringem SiQ,- 
Gehalt in der Hauptsache K,Si0,, ber hohem S10,-Gehait K,Si,0,. 
Die Mannigfaltigkeit schemt in den T10,-Systemen eher groéBer zu 
sein, als in den entsprechenden S10,-Systemen. Die Titanmuineralien 
lassen sich im allgemeinen auch noch viel schwieriger als Salze ein- 
facher Siiuren auffassen als die etwas weniger komplizierten Silikate, 
Im tbrigen verhalt sich aber in prinzipieller Hinsicht TiO, Alkali- 
karbonatschmelzen gegeniiber wie S1Qg. 

In quantitativen bBbeziehungen sind Unterschied 
vorhanden, die, so lange unsere Betrachtung auf die 
Schmelzen beschrinkt ist, iber die Verwandtschaft Aus- 
kunft geben. Genau zutreffend 1m Sinne von Affinitiitsmessungen 
ist dies nur der Fall, wenn die Konzentration von freiem CQO, in 
der Schmelze als praktisch Null und konstant angesehen werden darf. 

Fir das molekulare Verhiltnis 

SiO, TiO, 
oe bzw. —T 
R,O + SiO, R,O + TiO, 
findet man foleende Aquivalentverluste bei etwa 960°: 
System K,O -Si0,-CO, = 0.85 
System Na,O-Si0,-CO, == 1.85 
System K,O —T10,-CO, = 0.64 
System Na ,O-Ti0,-CO, == 0.82 


Fig. 6 zeigt die in den Schmelzen giiltigen Aquivalentverlust- 


5D a ©) 


= 0.3 


kurven fiir die vier verschiedenen Systeme bei ungefihr gleichen 
‘Temperaturen von 955—967°, bezogen auf urspriingliche Mischungen 
von Karbonat und RO, Sowohl im Ti- wie im $Si-System 
bindet sich mehr Na,O an TiO, oder SiO, als Kk,O. 

Die A quivalentverluste sind fiir die Na-Systeme grober als 
fir die entsprechenden K-Systeme. Der Unterschied ist in den 
Silikatsystemen weit ausgesprochener als in den Titanat- 
Systemen. Das verschiedene Verhalten kommt auch in den auf- 
tretenden festen Phasen zum Ausdruck. Die alkalireichsten sind 
die folgenden: Na, SiO, K,Si,0, 

Nag li,0,, KK, Ti,0.. 

! Ohne die fragliche UnregelmaBigkeit in der Nihe des Eutektikums im 

System K,O-TiO,-CO,. 
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I's sei hier schon darauf hingewiesen, daf ahnliche Beziehungen 
‘wischen den Alumosilikaten, die aus dem Magma gebiidet werden, 
vorhanden sind Das dem Nephelin Na,O.Al,0O,.2Si0, ver- 


oli ich bare Kalimineral ist doppelt SO Ir ich an S10... Leucit 


KO. Al,O,.4510,.)' Die beiden Kalisysteme (Si und Ti) 


a 











=o 
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Fig. 6. 
Vergleich der Aquivalentverluste von CQO, in den Alkalisilikat- 
und Alkalititanatsystemen.' 


sind einander auferordentlich faihnilich. Verbindungen 
von gleichem Formeltypus kristallisieren aus, doch ver- 
dringt anfinglich bei gleicher Temperatur Si0, mehr CQ,. 
ie Temperaturgradienten sind wenig versehieden. Gréfer sind 


die Unterschiede in den Natronsystemen. Steigende Konzentration 


' Die Bildung des Glimmers (K,O. Al,O,.2 SiO, + H,O. Al,O,.2 SiO, + Mag- 
sia-Eisensilikate )benétigt besondere Konzentrationsverhaltnisse in bezug auf H,O. 


esos 5 aie 
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von Alkalisilikaten erhdht die Viskositéit viel stirker, als steigende 
Konzentration an Alkalititanaten. Damit steht wohl die ver- 
schiedene Abhingigkeit des Aquivalentverlustes von dem Verhiltnis 
der schwerfliichtigen Komponenten im Zusammenhang. Die Titanate 
kristallisieren leicht, die Silikate schwer. 


4. Die Systeme Na,CO,-CaCO, und K,CO,-CaCO.. 


Die Untersuchungen iiber das Verhalten von Si0, und COQ, 
neben einem Metalloxyd in Schmelzen, sollten auf Systeme aus- 
cedehnt werden, die CaO enthalten. Bei dem Druck von einer 
Atmosphire zerfallt CaCO, vor dem Schmelzen in CaO und CQ,. 
Hingegen lagen bereits Daten vor, die zeigen, dali bei dem gleichen 
Druck erhebliche Mengen von CaCQ, in Alkalikarbonatschmelzen 
celést werden, ohne daB eime Absecheidung von CaO eintritt. Be- 
obachtungen in dieser Hinsicht haben Brerratrer!, Lr CHareiier?, 
Leprau®? und Hontmoutist*? gemacht. Le CHATELIER vermutete auf 
Grund thermischer und nuikroskopischer Untersuchungen die Existenz 
von Doppelsalzen. Systematische Untersuchungen legen aber 
meines Wissens keine vor und Werascnemer® hat in einer Diskussion 
richtig hervorgehoben, daB die Erniedrigung der Dissoziations- 
spannung an und fiir sich noch nicht auf der Bildung von Doppel- 
salzen beruhen mufi. 

Fir die spiteren Untersuchungen war es wichtig, das Tempe- 
raturkonzentrationsintervall kennen zu lernen, in dem CaCQ, in 
Alkalikarbonatschmelzen ohne Abscheidung von CaO loslich ist, 
ferner die festen Phasen zu bestimmen, die bei verschiedener Kon- 
zentration von CaCQO.-Alkalikarbonat auftreten. Genauer unter- 
sucht wurde das System Na,CO,-CaCO, bzw. das terniire System 
Na,O, CaO, COQ,. Da K,O CaO0--CO, sich ganz fhnheh verhalt, 
cenigten fiir vorliegenden Zweck wenige leststellungen. 

Die statischen Bestimmungen im System Na,O-CaOQ-CO, er- 
caben fola ndes®: 

Mischungen bis iiber 50 Molekular-®°/, CaCO, sind oberhalb 


etwa 880° durechwegs fliissig. Bis zu etwa 20 Molekular-°/, CaCO, 


| Ann. Chim. Phys. 38 (1828), 248. 
> Compt. rend. 118 (1894), 416. 

Bull. soc. chim. {3} 88 (1905), 407. | 
‘ J. P. Hotmgutst, Bull. geol. Upsala 3 (1897), 181. 
> R.WecGSscCHEIDER in (. DoéutrER, Handbuch der Mineralchemie. I. (1912) 196. 
®° Zur Untersuchung wurde reinstes CaCO, von Kah|lbaum benutzt. 


Vel. auch Gwetrn-KRAUCT, 


Handbuch 2 [2], 332, 352, 359. 
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ist ber 927° kein erheblicher Gewichtsverlust nachweisbar, der auf 
Dissoziation in der Sechmelze und Abspaltung von CQO, zuriick- 
zufiuhren wire. ber héherer Konzentration labt er sich anniaihernd 
bestimmen. Er ist stets germg und nimmt mit steigender ‘Temperatur 
1. Kimge Werte seien er mitgeteilt um ei Bild von der GréBen- 
ordnung zu erhalten. Sie konnen auf absolute Genauigkeit kemen 
\nspruc! machen. Bei 5! Molekular-°/, CaCQ, ist der Gewichts- 
verlust be: 565° und dem Druck von etwa einer Atmosphire ungefiahr 
0.589) des Gesamt-CO,-Gehaltes. Zwischen 30 und 40 Molekular-°®/, 
CaCQ, ist er bei 980° noch geringer als 1.2 Gewichts-®/). 32 Molekular-°/, 
CaCO, zeigen auch ber 968° noch nicht 2 Gewiehts-®/, CO,-Verlust. 

Selbst ber 58 Molekular-°/, ( aCO, betriigt er bel 875° wemg 
mehr als 1—2°,. Zwischen 20 und 50 Molekular-°/, CaCO, sind 
die Gemusche bei Temperaturen tief unter dem Schmelzpunkt von 
Na,CO, bereits flussig; so wurde schon auf diesem statischen Wege 
festgestellt. dab em Gemuisch von 386 Molekular-® 9 VaCO, ber 808° 
vollkommen geschmolzen ist. 

Bei weiterer ‘Temperatursteigerung beginnen die Gemiusche 
unter Abspaltung von festem CaO zu ,,sieden’. Diese Temperatur 
liegt um so niedriger, je reicher die Gemische an CaCO, sind. Bei 
24 Molekular-°/, CaCO, tritt bis uber 1000° keine Abspaltung von 
CaO auf. Das Gemisch von 39 Molekular-°/, CaCO, ist bei 970° 
bereits gesiedet, bei 980° noch vollkommen flissig. CaOQ-Abspaltung 
tritt bei 47 Molekular-°/, CaCO, schon zwischen 958 und 968° in 

eringer Menge auf. Bei 75 Molekular-°/, CaCO,, wo CaCO, als 
fester Bodenkorper vorhanden ist, findet die |CaO|-Abspaltung 
zwischen 880 und 911° statt. 

irfolet das Sieden bei ziemlich rascher ‘Temperatursteigerung, 
30 tritt oft eime stirkere [CaQ|-Bildung auf, als dem Gleichgewicht 
entspricht. Kinmal ausgeschiedenes 'CaO] wird bei Temperatur- 


erniedrigung nur teilweise unter CO,-Bindung riickverwandelt. Die 


) } 
LCAaKTION 


Schmelze = |CaQ! +- CQ, 


verliuft also bei sinkender Temperatur nur langsam nach links 
guruck. Es beruht dies wohl auf dem Umstande, dai {CaQ] infolge 
des hohen spezifischen Gewichts meist auf den Tiegelboden sinkt 
und somit durch die Sechmelze von CO, getrennt ist. Selbst besitzt es 
aber eine geringe Léslichkeit in der Schmelze, und diese nimmt mit 
fallender Temperatur noch ab. Dal es sich nur um eine mangelnde 


Gleichgewichtseinstellung bei ‘Temperaturabnahme handelt, wurde 


* Be alae, thei one Parthia te ms 2 eee at 
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auf foleendem Wege bewiesen. Das bei 930° fliissige Gemisech von 
39 Molekular-°/, CaCO, zeigte nach der Zersetzung bei etwa 970° auch 
be: 930° nach mehreren Stunden noch erhebliche Mengen |CaQ 
Ks konnten nun aber zu diesem Gemisch noch mehr als 10°, CaCO, 
hinzugefiigt werden, die sich klar ohne CaQ-Abspaltung bei 930° 
auflésten. Wire im stabilen Gleichgewicht bei 930° bereits festes 
CaO moglch (und das Ausbleiben der |CaO]}-Abspaltung im ersten 
alle als ,,Siedeverzug** zu deuten), so miiBte sich neu hinzugefiigtes 
CaCO, vollstindig zersetzen.! (3 Phasen: Fest-Fliissig-Gas bei gegebener 
Temperatur und gegebenem Druck bedingen im terniiren System 
bestimmte Konzentrationsverhiltnisse in den einzelnen Phasen.) 

Die |CaO|-Abspaltung aus der Schmelze ist ein dem Sieden von 
Gemischen analoger Vorgang. Sie erfolgt, wenn die Dissoziations- 
spannung der Schmelze gréber als der herrsechende CO,-Druek (rund 
1 Atmosphire) wird. Zu jeder ’emperatur gehért dann eme_ be- 
stimmte Schmelzzusammensetzung neben festem |CaQ| und CO,-Gas. 

Sie darf mit der bei tieferen Temperaturen auftretenden klemen 
Dissoziation in der Schmelze (ohne {CaQ|-Abscheidung) nicht ver- 
wechselt werden. Sieden ist somit unter diesen Bedingungen 
mit Kristallisation verbuaden.? 

Die mikroskopische Untersuchung der erstarrten Gemiseli 
ergab folgendes Resultat: 

Alle auftretenden festen Phasen mit Ausnahme von 
CaO sind optisch negativ, einachsig, oder zweiachsig mit 
kleinem Achsenwinkel, und besitzen hohe Doppelbrechung 
bei nicht zu hoher Liehtbrechung. 

Reines Na,CO, ist schwer in gréBeren Kristallen zu erhalten. 
Die Kristalle zeigen stets eime Streifung, vielleicht eime feme sub- 
mikroskopische Zwillingsbildung. Optisch negativ. Ziemlich kleme 
Achsenwinkel. GréBerer Brechungsindex zwischen 1.528 und 1.541, 
wenig tiefer als 1.54. Der kleinste Brechungsindex libt sich schwer 
bestimmen, vermutlich noch klemer als 1.45. Gemische bis tber 
10 Molekular-°/, CaCO, zeigen Kristalle einerlei Art vom Habitus 
des Na,CO,. Wihrenddem der grébere Brechungsindex fast gleich 
ceblieben ist, nimmt der kleinere Brechungsindex etwas zu, die 
Doppelbrechung somit ab. Optisch zweiachsig negativ, mit ge- 


ringem Achsenwinkel. Zwischen etwa 25 und 50 Molekular-°/, CaCO, 


i Uber geringe Reaktionswirkung von CaO vgl. auch R.B.Sosman, H.Ho- 
STETTER, M. E. MeRVIN, Journ. of the Wash. Acad. Sc. 5 (1915), 567 und neuer 
dings J. A. Hepvaty, Z. anorg. u. allg. Chem. 9S, 47 und 9S, 57 (1916). 

2 Siehe auch F. Rixne, Fortschritte Mineralogie 1 (1911), 205. 
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ist deuthch cutektische Struktur wahrzunehmen. Die zweite 
feste Phase ist das bei 50 Molekular-°%, CaCO, prachtvoll 
fir sich kristallisierende Doppelsalz |Na,CO,.CaCO,]. Im 
Kutektikum ist das Doppelsalz gewchnlich formgebend. Die Na- 
reichen Misehkristalle finden sich darin unregelmibig verteilt oder 
parallel der Spaltbarkeit in Schniiren eimgelagert. Das erste Bild 
erinnert an die granophysische Verwachsung von Quarz und Feld- 
pat, das zweite an die perthitische Durchwachsung von Albit in 
Orthoklas. Die Unterscheidung kann nur nach der Brckeschen 
Methode der lLichtbrechungsunterschiede erfolgen, da auch das 
Doppelsalz optisch negativ nahezu einachsig (klemer Achsenwinkel) 
t. Die Na-reichen Mischkristalle zeigen tbrigens, wie Na CO, 
elbst, gewohnlich einen schwach rotlichen Farbenton. 

Na,CO,. CaCO] ist, wie bereits mitgeteilt, ebenfalls optisch 
negativ. Der Achsenwinkel ist sehr klein und erweckt eher den 
Mindruck einer Anomalie. Er scheint auch in der GréBe etwas zu 
schwanken, ohne dali 2 4 tiber etwa 15—20° steigen wiirde. Eine 
ausgezeichnete Spaltbarkeit ist parallel der Basis des eimachsig auft- 
cefabten Kristalls (also senkrecht zur spitzen Bisektrix des zwel- 
achsigen) wahrnehmbar. Der gréBere Brechungsindex ist wenig 
von 1.54 verschieden, der klemere ist nicht viel niedriger als 1.508, 
auf alle Falle ist er bedeutend gr6éBer als bei Na,CO.,, wodurch die 
| nterscheidung ermédglicht wird. Die Kristalle sind klar. Kleme 
\Mikrolithen von CaO (oft in sternformiger Gruppierung) sind bei 
raschem Abkihlen etwa eingeschlossen. 

In Gemisehen von mehr als 50Molekular-°/, CaCO, findet 
sich als neue, feste Phase neben dem Doppelsalz Calcit 
CaCQ.). Die erstarrte Sehmelze des Doppelsalzes ist klar und auBer- 
ordentliech leicht spaltbar. Je mehr CaCQ, im UberschuB vorhanden 
ist, um so hiirter wird der Regulus, zugleich wird er emailliert weib 
und undurehsichtig. CaCO, ist gewohnlich nm rundlichen Formen ohne 
l'lachenbegrenzung vorhanden. Erkenntlich ist es an der Licht- 
brechung, die gréBer als 1.602 in Kérnern nahezu senkrecht zur Basis 
ist. Gewohnlich normal elnachsig negativ, doch konnte ein kleimes 
Offnen der Hyperbeln Ine und da ebenfalls wahrgenommen werden. 

Infolge Zersetzung der Schmelzen bei hOheren Temperaturen aus- 
ceschiedenes CaQ, findet sich in Form unregelmabiger blattchen, oder 


scharfer Leisten, die isotrop sind. Charakteristisch ist die hohe 
Lichtbreehung (hoher als 1.740). 
Die Ergebnisse der statischen Untersuchung wurden durch Aufnah- 
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men der Abkihlungs- und Erhitzungskurven bestitigt. Die Bestim- 

mung erfolgte mit der gleichen Apparatur ohne Rihrvorrichtung. 
Moleende Daten wurden erhalten: 
Tabelle 5. 





Mol.-°/, CaCO, Schmelzpunkt l. Verzogerung Haltepunkt 

ft SOU ” 

7 874 bis etwa 868° 

1] 873 bis etwa 868° 
20 863 bis etwa 854° 
28 840° 772° 
+4 831° 786° 
36 S05” 7TR6° 
40 SO] ° 787 ° 
47 S10° 784° 
5O 813° 

52 . S15” 
54 - SIS” 
64 8]2° 
66 S| } U0 
67 817° 
74 —- 814° 


Die thermischen Effekte sind mit Ausnahme desjenigen be! 
813—818" unter den Versuchsbedingungen gering. Die anfiingliche 
Erhohung der Erstarrungstemperatur von Na ,CO, bei CaCO,-Zusatz 
bestitigt die Muischkristallbildung. Das Eutektikum legt auber- 
ordentlich tief. Bei mehr als 50°/, CaCO, konnte nur ein Halte- 
punkt wahrgenommen werden. Die ‘Temperatur, bei welcher er 
auftritt, varuert unregelmibig um einige Grad und ist kaum héhe: 
als die Schmelztemperatur von Na,CO,.CaCO,. Unterkiihlung 
mit nachherigem, starken ‘Tlemperaturanstieg trat hier mehrfach 
auf. Sie ist leicht verstiindlich. In der Schmelze verschiebt sich 
mit der Temperatur sowohl ein Gleichgewicht 

CaCO, + Na,CO, = Na,Ca(CO,) 
als ein Gleichgewicht 
Na,Ca(CO,)p = Na,CO, + CaO + CO,, 


letzteres entsprechend den klemen CQO,-Verlusten durch Dissoziation. 


”» 
a 


Da diese Unterkihlungen und ‘Temperaturanstiege besonders grof 
in der Nahe von 50 Molekular-°/, CaCO, sind, ist es am wahrscheinlichsten, 
daB es sich stets um ein und denselben Haltepunkt handelt, die Schmelz- 
temperatur des Doppelsalzes somit zugleich Umwandlungstemperatur 
ist. Die Ausscheidung von Calcit ist thermisch nicht wahrnehmbar. 

1 Vgl. auch z. B. TH. Lrepiscu, E. KoRR ENG, Sitzungsber. Ak. Wiss. Berlin S 


(1914), 192, speziell 198. In der Tabelle 5 ist der Héchstwert der 'Temperatur 
nach dem auf Unterkiihlung folgenden Anstieg angegeben (z. B. 818°). 
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Die Untersuchung dieses Teiles des Diagramms ist wegen der Nihe 
der Zersetzungstemperaturen der Schmelzen iberhaupt auberordentlich 
chwierig. Die Temperatur von 900° darf nie tiberschritten werden. 

(im eme Vorstellung von der Léshchkeit des Calcits in den 


Doppelsalzschmelzen zu erhalten, wurden kleine Spaltstiicke von 


Islinder Doppelspat bei be- 





















stimmten ‘Temperaturen in 
| . , die Schmelze gebracht, bis 
‘ siesich nicht mehrauflésten. 
= | \ Sdmene+(te0)  _L. Das sorgfaltige Arbeiten un- 
\. ter CO,- Strom gestattete 
\ eine angeniherte Bestim- 
320 f 7° mung. Im Diagramm Fig.7 
Schmelze i iaiebateiabeteien sind die erhaltenen Resul- 

68d 1 Sn tate verwertet worden. 
1 Schmelze +Calcit | Die Konstruktion des 
m Jj. Diagramms ergibt sich aus 
folaenden Krwigungen her- 
wy US: Das System ist streng 
7 od sejlanitin glia " genommen nirgends biniir. 

d Cakit ; Sowohl | NagCQOg | als 

: Doppetsal i os [Na ,CO, . CaCOg | 
a 9 da va vein besitzen beim Schmelzen 
"20)- +70 eine fliissige Phase etwas 
abweichender Zusammen- 
sat setzung (CO,-Verlust durch 
, 1 Dissoziation). Hingegen ist 
on 38 Fe C20 Uberschu& von CO, charak- 
Na, CO, CaCds teristisch fiir die gesamte 
Pig. 7. Versuchsanlage, ihm ent- 


Schmelzdiagramm im System Na,O, CaQ, CO, 


spricht die Gegenwart der 
beim Druck von einer Atmosphire CQ,. 


Gasphase CO,. Die Dar- 
stellung in einer Ebene ist daher médglich, sofern man die Kom- 
ponente CO, nicht beriicksichtigt und bei den festen Phasen hin- 
schreibt, ob es sich um Karbonate oder Oxyde handelt. Der Grad 
der Dissoziation in der Schmelze ist aus einem solchen Bilde natur- 
gemil nicht zu erkennen, doch geniigt die Erwihnung des Umstandes, 
dai CaO nicht. in gréBberer Menge darin vorkommen kann, ohne 
abgeschieden zu werden. 


Die Solidus konnte, wie immer bei derartigen Aufnahmen, nur 
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ungefiihr bestimmt werden. Es ist fraglich, ob der bei 28 Molekular-°/, 
wahrgenommene, geringe thermische Effekt bei 772° bereits auf 
der Grenzkurve Fest: Fest hegt, oder nur infolge starker Unter- 
kihlung weit unter die eutektische Temperatur gefallen ist. Bet 
weniger als 28°/, CaCO, sind thermische Effekte bis zu etwa 750° 
nicht bestimmbar gewesen. 

Die Zersetzungskurve der Schmelzen kann ebenfalls nur in 
angendihert richtiger Lage angegeben werden. Die genaue Be- 
stummung mute eime noch prizisere Druckeimstellung benodtigen. 

Der Schnittpunkt der Zersetzungskurve mit der Léslichkeitskurve 
von CaCO, mul naturgemif der Dissoziationstemperatur von CaCO, 
unter Atmosphirendruck entsprechen. Meme Bestimmungen stehen 
im Kinklang mit den von Jonnston! erhaltenen Daten (= 595°). 
(J. Hepvauy gibt neuerdings die Temperatur zu 913° an.) 

Die Schmelzkurve von CaCO, scheint nicht so steil zu verlaufen, 
wie nach der Schmelzpunktsbestimmung von CaCO, unter Druck? 
zu erwarten ist. Doch ist eine Extrapolation unzuliissig, da nach 
Le CHATELIER und Borxe Caleit eme Umwandlung erleidet, die 
nach den Angaben des letzteren bei 970° hegt. Liegt der Sehmelz- 
punkt des gewohnlichen Caleits bedeutend tiefer, als der semer 
o-Modifikation, so lieBen sich manche von Le CHaTeLter und anderen 
erhaltene Daten wiber Caleitschmelzung erkliren. Zu bertck- 
sichtigen ist auch, dai Bildung kleiner Mengen Doppel- 
salz mit den stets anwesenden Alkalien Sinterung des 
CaCO,-Pulvers zur Folge hat. Ein wenig inniges Gemisch von 
Na,CO, und CaCO, mit weniger als 25°/, Na,CO, zeigte beim erst- 
maligen Erhitzen den thermischen Effekt der Doppelsalzbildung 
bereits vollkommen und war oberhalb 814° breif6rmig. 

Die Untersuchung des Systems Na,O-CaO-CO, hatte fur mich 
hauptsichlich zum Zweck, das Gebiet kennen zu lernen, in dem ohne 
Gefahr der [CaO!-Abspaltung unter dem Druck von 1 Atmosphire 
Schmelzen hergestellt werden kénnen. 

Im Diagramm ist das Gebiet eingeschlossen von den Liquidus- 
kurven und der Zersetzungskurve. 

Im Anschlu& an die Untersuchungen sei noch die allgemeime 


i J, Jonnston, Journ. Amer. Chem. Soc. 82 (1910), 1938. 
2 Nach H. E. Boeke (Neues Jahrbuch f. Min. 1 [1912], 91) sechmilzt CaCO,, 
unter dem Druck von 110 Atmosphiren CQO,, bei 1289°. Eine friher Bestimmung 


i 


desselben Autors, die auf Temperaturen héher als 1400° hinwies, hat sich als 


irrig erwiesen (Z. anorg. Chem, 50 (1906), 1244.) 
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Stellung der gefundenen Phasenkombinationen im P-T-X-Diagramm 
erortert. In der Fig. 7 finden sich die Schnittpunkte von drei Vier- 
phasenlinien entsprechend den Reaktionen: 


1. Schmelze + CO, = | Misehkristall | -++- | Na,Ca(COx4)q | 


2. Schmelze + CO, = | Na,Ca(CO,),} + | Caleit] 


= 
3. [CaO -+- CO, = | Calcit |in Gegenwart von Schmelze. 


\lle drei Reaktionen verlaufen bei Temperaturermedrigung 
nach rechts, bei Druckerniedrigung nach lnks. Zwei Quintupel- 
punkte sind zu erwarten. 

l. Kiner hegt im Sehnittpunkt der Vierphasenlinien 2 und 3, 
d. h. er entspricht der Zersetzungstemperatur und dem Zersetzungs- 
druck emer Schmelze, die sowohl an CaCO, als an Doppelsalz ge- 
siittigt ist (bzw. die Sehmelze neben CO,-Gas ist gesittigt an |CaQO}, 
'CaCOg,}, | Na Ca(COx)s)). 

Die ‘Temperatur wird wenig verschieden von Schmelz- und 
Umwandlungstemperatur des Doppelsalzes unter dem Drucke einer 
\tmosphiire sein, der Druck mite nach den Daten von JOHNSTON 
dann etwas weniger als 200 mm betragen. Von diesem (Juintupel- 
punkt gehen auber 2 und 3 die Vierphasenlinien 


(Doppelsalz {CaO}, Calcit, Schmelze) 
(Doppelsalz {CaO}, Caleit, CQ,) 


(Doppelsalz [CaO |, Schmelze, CO,) 


wus. 

ll. Der zweite Quintupelpunkt entspricht der Zersetzungs- 
temperatur emer Schmelze, die gesiittigt ist an [ Na,CO,-Mischkristall | 
und | Doppelsalz|. Der Druck ist offenbar noch bedeutend geringer, 
als der Quintupeldruek I, die Temperatur wire wenig von 787° 
verschieden. 

Die davon ausgehenden Vierphasenlinien sind auBer 1. die 


{ loey d | -4 ’ 
is - te (Doppelsalz, {CaO}, Schmelze, CO,) 


({Na,COgs], |CaO)|, Sehmelze, CO.) 
(| NagCO,|, | CaO}, Doppelsalz, CO.) 
({NasCO,}, [CaO], Doppelsalz, Schmelze). 


Beide Quintupelpunkte werden durch die gemeimsame Vier- 
phasenlinie (Doppelsalz [CaO], Schmelze, CO,) verbunden. 


t Fiir Na,CO,-reiche Mischkristalle ist nur [Na,CO,] geschrieben worden, 
auch fiir das Diagramm ist diese Schematisierung angenommen. JL = flissige 


Phase: G = Dampf- oder Gasphase; Do = Doypelsalz. 
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Von den Vierphasenlinien sind zwei, nimlich 1. und 2. gewohn- 
liche Léslichkeitskurven unter dem eigenen Dampfdruck. Nach den 
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Fig. 8. 
Vermutlicher Typus CaQ-Na,O-CO, in einer ganz schematischen P-7'-Projektion (2 MaBstabe). 





(‘Klammern bedeuten: 
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i Untersuchungen von Biicuner! ist mit Sicherheit anzunehmen, 





daB beide Kurven die kritische Kurve schneiden. Beriicksichtigt 


1 H, Biouner, Zeitschr. phys. Chem, 46 (1903), 464. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 19 
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man die von SCHEFFER, SCHREINEMAKERS und Smits! neuer- 
dings abgeleiteten Beziehungen der Vierphasenlinien zueinander, 
in Rucksicht auf die Phasenlage im Konzentrationsdiagramm, sowie 
die Erorterungen von Sorts?! iiber kritische Endpunkte im ternaren 
System, so scheint mir der in Fig. 8 gezeichnete Typus des Gesamt- 
diagramms in qualitativer Hinsicht gegeben. Die Richtung einiger 


Vierphasenlinien bleibt noch unbestimmt. 


CO, 





Nad, Nadv 
N.,C0, Ga C0, 


Fig. 9. 
7-X-Projektion eines der Fig. 8 &ahnlichen Typus in der Nahe der kritischen 
und eutektischen Erscheinungen. 
Kinfache Pfeile weisen auf fallende Temperatur hin. 


Das Diagramm, das als erstes Beispiel dieses Typus bekannt 
ist, soll hier nicht niiher beschrieben werden. Die Diskussion dieser 
P-T-Projektion ergibt sich im’ Anschluf an die Fig. 4a in der eben 
zitierten Arbeit von A. Smirs. Aus diesem Diagramm ist der Zu- 
sammenhang der Vierphasenreaktionen untereinander erkenntlich, 
sowie der mutmaBliche EinfluB des Druckes, besonders in Hinsicht 
der Léslichkeit von CO, in der Schmelze. Zu bemerken ist nun 
folzendes: Im Gebiet der krtischen Erscheinungen treten keine 
Phasen auf, deren Konzentration sich nicht in positiver Weise aus 
Karbonaten und CO, aufbauen heBe. Es handelt s®* daher um 


1 A. Surrs, Kon. Ak. Wetenchap., Proc. No. 4—5, Vol. XVIII (1915), 793. 
Vgl. auch Arbeiten von mir in Z. anorg. Chem, 
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einen Typus: leichtfliichtige Komponente als Lésungsmittel und 
zwei schwerfliichtige Komponenten mit einer biniren Verbindung 
als feste Phasen. Ein aihnlicher Typus ist von Smits! in der T-X- 
Projektion bereits dargestellt worden.* Ganz unbestimmt bleibt 
noch die Art der Eimmundung der Vierphasenlinie 
(Doppelsalz, [CaO], Sehmelze, CO,) 
in dem Quintupelpunkt I. 
Sie ist davon abhingig, welche Zusammensetzung der Schmelze 
im Quintupelpunkt zukommt, ob es sich hier um einen Umwandlungs- 
punkt oder eutektischen Punkt handelt, und ob die Reaktion auf 
der Vierphasenlinie in dieser Gegend lautet 
a) Doppelsalz = Schmelze + |CaO | + CQ, 


' 


oder b) Doppelsalz + [CaO] = Schmelze +- CO, 
oder ¢) Doppelsalz + [CaO] +- CO, = Schmelze. 


Je nachdem liegt die metastabile Verlingerung der Vierphasen- 
linie in verschiedenen Dreiphasenfeldern. Die Zeichnung entspricht 
der Annahme b.* 

Ganz iihnlich sind die Erscheinungen im System K,O-CaQ-COQ, 
bis zur Konzentration des Doppelsalzes. 

Die Tabelle6 gibt die thermischen Bbestimmungen wieder. 

Tabelle 6. 


Thermische Untersuchungen im System K,O-—CaO-CO, beim Druck von 
1 Atmosphire COs. 





Mol.-°/, CaCO, | Schmelzpunkt l. Verzégerung Haltepunkt 
0) 895 0 | SUH ° 
4 890 bis etwa 885° 
10 881 bis etwa 872° 
ar Krag], Verzégerung 
4 867 bis ? 853° unterhalb 7400 : 
20 842° 751° 
25 821° 751° 
38 769° 753 ° 
2 787° 752° 
44 SO] ° 752° 
50 811° S11 ° 
50 812° 812° 
54 800 ° 
58 ? 821° Ri) ° 


1 A. Smits, Kor, Ak. Wetenchap. Proc. 1912, 5. 184. 

2 Eine fhniiche 7'-X-Projektion wie hier findet sich von mir in Chemte 
der Erdrinde 1 (1915), 113, doch ist dort, abgesehen von einer Pfeilvertauschung, 
die Lage der Eutektika unwahrscheinlich. 

3 Sch ‘ie Schmelze des Doppelsalzes beim Drucke 1 Atmosphiire ist etwas 
iirmer an CO, als der Zusammensetzung des Salzes entspricht. Bei der Annahme b 
wiirde der ,, Umwandlungssechmelzpunkt*‘ gleichzeitig in einen nahe benachbarten 
eutektischen Punkt itibergehen. 


19” 
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Auch hier treten Unterkihlungen nicht selten auf, die mit meiner 
Apparatur nur eine lestlegung nach den gewohnlichen Genauigkeits- 
methoden ermdglichten. 

lm Verein mit den mikroskopischen Befunden geniigen die 
Daten um den Typus des Systems zu erkennen. Das Diagramm 
bis zur Konzentration des Doppelsalzes findet sich in Fig. 10 vor. 
, K,Ca(CO,), ist optisch durchaus 
ilhnlich Na,Ca(CO,),. Ziemlich hohe 
Doppelbrechung ist mit optisch nega- 
tivem Charakter verbunden. Hier sind 
/ \ jedoch die Kristalle wirklich einachsig, 
ein ganz minimales Offnen der Hyper- 
aid beln wurde sehr selten wahrgenommen. 
Der gréBbere Berechnungsindex ist etwas 
tiefer als 1.541, aber héher als 1.523. Aus 
wiisserigen Losungen wurde K,Ca(CO,), 
in schénen, spitzen Rhomboedern von 








740 
| Mischkriscalle Burscnir! dargestellt. 
+ 


Doppetols Langsam erstarrte Gemische bis zu 


einem CaCO,-Gehalt von etwa 20°), 
zeigen grobe Kristalle von feiner Strei- 


700° 











3030800 fung oder Moirierung, die ebenfalls ein- 


tro, cath, achsig oder nahezu einachsig negativ 
Fig. 10. sind. Lichtbrechung und Doppelbrechung 
Schmelzdiagramm zwischen sind fast gleich denen von remem 
K,.CO, und K,Ca(CO,), bez. 
KO, CaO, CO, beim Drucke 
von einer Atmosphire CQ,. 


Kaliumkarbonat. Eutektikum lift sich 
bis zu etwa 15 Molekular-°/, CaCO,-Gehalt 
nicht mit Sicherheit erkennen. Die gute 
Ausbildung, die im Gegensatz zu der im reinen Kalikarbonatsystem 
steht, macht die Bildung von Mischkristallen sehr wahrscheinlich. 
Kin Maximum wie im System Na,O-CaO-CO, tritt nicht auf, die 
in Fig. 10 gezeichnete Solidus kann gemiB den wenigen Bestim- 
mungen nur angenihert den richtigen Verlauf wiedergeben. 

Von 20 bis iiber 45 Molekular-°/, CaCO, ist die eutektische 
Struktur gut erkenntlich. 

Oberhalb 50 Molekular-°/, CaCO, ist die Untersuchung noch 
nicht abgeschlossen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dai ei zweites 
Doppelsalz auftritt. Unterkiihlungen sowohl, als der in Wirklch- 


‘1 Verh. naturw. Verein Heidelberg [2] 8 (1907), 277. 
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keit ternire Charakter des Systems, beeintriichtigen hier die Deutung 
der thermischen Effekte. Eine zweite eutektische Struktur ist hin- 
gegen sicherlich vorhanden. Auch im System K,O-CaO-CO, zeigen 
die Karbonatschmelzen eine kleine von der Temperatur abhingige 
Dissoziation unter Abgabe von CO,. Bei hohen Temperaturen findet 
Zersetzung unter [CaQ]-Abscheidung statt. Die Ubereinstimmung 
mit dem erst beschriebenen System ist in dieser Beziehung eine 
vollkommene. Schon bevor diese Zersetzungstemperatur (oder 
Siedetemperatur) erreicht ist, erschemen die Schmelzen oft mulchig 
getriibt. Es beruht dies vermutlich auf emer kleinen Zersetzung 
an der Oberfliiche. 

Nach drei Richtungen hin sind die Ergebnisse dieser beiliufigen 
Untersuchungen in den Alkali-Kalkkarbonatsystemen von  be- 
sonderem Interesse. 

1. In bezug auf die Verkniipfung von Kristallisationsvorgiingen 
mit Sieden. 

2. In Riicksicht auf die strukturellen Beziehungen zwischen 
den auftretenden Kristallarten und 

3. Im Vergleich mit den Erscheinungen in anderen dihnlichen 
Doppelsalzsystemen. 

Bemerkenswert ist in Hinsicht auf Punkt 2 die grofe optische 
Ahnlichkeit der verschiedenen Kristallarten, ferner das Auftreten 
einer basalen Spaltbarkeit im Doppelsalz an Stelle der rhomboedrischen 
im Caleit. ScuuLttTen! hat ein offenbar gleichgebautes Doppelsalz 
Na.Me(CO,), in oktaedrischen Kombinationen eimes Rhomboeders 
von ebenfalls optisch negativem Charakter dargestellt. Le CHatrErier* 
fand entsprechende Ba- und Strontiumverbindungen. 

Die Alkalikarbonate sind optisch sehr schwer untersuchbar, 
die hier dargesteliten Mischkristalle lassen Schliisse auf ihr optisches 
Verhalten zu. Sie sind ebenfalls optisch negativ zweiachsig oder 
annihernd eimachsig. 

Es scheint eine grobe Ahnlichkeit mit dem besser kristalli- 
sierenden Lithiumkarbonat vorhanden zu sein. Auch Lithium- 
karbonat® besitzt eme vollkommene Spaltbarkeit senkrecht zur 
ersten Bisektrix, es ist monoklin prismatisch mit Ankliingen an 


1 A, DE SCHULTEN, Bull. soc. fr. min. 19 (1896), 164. 
2 Le CHATELIER, Compt. rend. |. ¢. 
3 FE. MALLARD, Bull, soc. fr. min. 15 (1892), 2; P. Nraeui, Z. anorg. Chem. 


S4 (1913), 265. 
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em hi xagonales Achsenverhiltnis. p 114° 95’. 2E = 24° p unge- 
fihr 1.57, @ 1.428. 

Die Reihe der emfachen Karbonate, der Mischkristalle und 
Doppelsalze giibe fir eine strukturelle Bearbeitung nach den neueren 
Methoden em ausgezeichnetes Material. 

Die Diagramme ermnern lebhaft an die von MU.ier! und 
(;RAHMANN® in den entsprechenden Sulfatsystemen erhaltenen. 

Im System K,SO,-Ca,SO, bildet sich em Doppelsalz K,SQ,. 
2CUadsO,. Mischbarkeit ist ebenfalls nur an der Seite des Alkali- 
sulfats vorhanden. Im entsprechenden System K,SO,-SrSQO, tritt 
ein kleines Maximum in der Liquiduskurve der Mischkristalle auf, 
gerade wie im System Na,O-CaO-COQ,. 

Auch im System Na,SO,-CaSO, tritt dies Maximum hervor, 
nur fehlt hier nach Mt.tier die Doppelsalzbildung. Im Vergleich 
der verschiedenen Diagramme der Erdalkalsulfate mit Alkalisulfaten 
kommt GRAHMANN zum SchlufB, dab eime deutliche Abhingigkeit 
der Mischbarkeit auf der Alkaliseite von den Molekulargewichten 
der Komponenten vorhanden sel. Je hoher das Molekulargewicht 
der veriinderlichen Komponente (in seinem Falle des Erdalkah- 
sulfats), um so gréber ist die Mischbarkeit. Nach den neueren 
strukturellen Forschungen kénnte man vermuten, dab im Kristall- 
vebiiude an Stelle eimes Doppelatoms k, (oder Nay) Ca bzw. Sr, Ba 
treten. Man wiire geneigt, die gréBte Mischfihigkeit, ceteris paribus, 
da zu vermuten, wo das halbe Atomgewicht der Erdalkalimetalle 
fihniich dem <Atomgewicht des damit kombinierten Alkalimetalls 
wird. Verstiindlich wiirde dadurch das verschiedene Verhalten von 
Na,CO, und K,CO, gegeniiber CaCO,, sowie das analoge von Na SO, 
und KSO, cegentb r UadQ,. Doch sind vielleicht die Systeme 
Na SO,- BaSO,, K,SO,-PbSO, in dieser Hinsicht Ausnahmefialle. 
lmmerhin sind weitgehende Analogien in den Karbonat- und Sulfat- 
systemen feststellbar und es mag gut sein, zur Aufklirung dieser 
Gesetzmibigkeiten jetzt schon auf die Probleme hingewiesen zu 
haben. 

\laxima in Misehkristallkurven sind im allgemeinen nicht hiufig. 
Es scheint, daB sie im engen Zusammenhange mit der Bildung von 
Doppelmolekiilen (oder Assoziationen tiberhaupt) im Schmelzflusse 
stehen. Eine Betrachtung der Wirkungsweise kleiner Mengen fremder 
Substanz auf den Schmelzpunkt eines Stoffes macht diesen Zu- 


1 H. MULieR, Neues Jahrb. f. Min. Beilage Bd. 30 (1909). 
* W. GRAHMANN, Diss. Leipzig 1913. 
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sammenhang wahrscheinlich. Mit dem flacheren oder gegensinnigen 
Verlauf der Liquiduskurve im System Na,O-CaQ-CO, steht eine 
héhere eutektische Temperatur als im System K,O-CaO-CO, in 
Verbindung. Ein direkter Vergieich ist bei den fast gleichen Schmelz- 
temperaturen der Alkalikarbonate und ihrer Doppelsalze mit CaCO, 
ohne weiteres méglich. Man findet die gleichen Zusammenhinge in 
den von GRAHMANN untersuchten Sulfatsystemen. 


5. Die quaternaren Systeme: Ca0, K,0, CO, oder CaO, Na,0, CO, mit 
8i0, oder Ti0,. 

Nach den im Vorhergehenden mitgeteilten Untersuchungen 
konnte an die petrologisch wichtige Aufgabe geschritten werden, 
das Verhalten von SiO, oder TiO, gegeniiber Schmelzen 
der Alkali-Kalk-Karbonate festzustellen. Folgende Uber- 
legungen selen vorausgeschickt: Geht man beispielsweise vom System 
K,0-Ti0,-CO, aus und fiigt eine neue Komponente CaO hinzu, so 
kann im Gleichgewicht eine einzige neue Phase auftreten. Bei der 
Enderstarrung im CQ,-Strom koénnen nebeneinander hodchstens 
5 Phasen im Gleichgewicht sem. Davon sind Schmelze und CO, 
zwei, somit bleibt die Zahl 3 fiir feste Phasen tibrig. Sofern Doppel- 
salze der Titanate oder Mischkristalle zwischen Na- und Ca-Titanat 
nicht existieren, sind daher folgende Kombinationen von festen 
Phasen am ehesten zu erwarten: 

(K,CO, (evtl. wenig konz. Mischkristall) |, { K,1i,0, |, |Calciumtitanat | 
[K,CO, baw. Mischkristall], [K,Ca(CO,). |, [Calciumtitanat |, eventuell 
[K,Ca(CO,),], [Calcit], [Calciumtitanat |. 





Die letztere Kombination wiirde zugleich Auskunft tiber das 
Verhalten von reinem CaCO, und TiO, bei diesen ‘Temperaturen 
geben. Es war daher wichtig, zu untersuchen, welches die neu auf- 
tretende feste Phase ist und ob sie sich in verschiedenen Konzentra- 
tionsgebieten verindert. Aus dem Gewichtsverlust infolge CO,-Ent- 
wicklung lift sich die Konzentration der Schmelze an verschiedenen 
Molekelarten im allgemeinen nicht mehr berechnen, die geringe 
Léslichkeit der Calciumtitanate und -Silkate vereinfacht aber die 
Verhiltnisse ganz wesentlich. 

Die erhaltenen Daten seien jeweils vorausgeschickt. Stets 
wurden eine ganze Menge von Bestimmungen vorgenommen, von 
denen hier nur wenige fiir die Erklirung notwendige angefiilrt sind. 
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5a. K,0, CaO, TiO,, CO,. 


Fugt man zu einer viel CaCO, enthaltenden Schmelze TiO, 
hinzu, derart, da8 die molekulare Menge von TiO, geringer ist als 
die molekulare Menge von CaCQ,, so wird fast genau die TiO, aqui- 
valente Menge von CO, verdringt. Gleichzeitig scheidet sich 
Perowskit [CaTiO,] ab. 


Beispiele: | 
Tabelle 7. 





Zusammensetzung 
der urspriinglichen Ergebnis 
Gemische in Mol.-°/, 


CO,-Verluste in 


K,CO, CaCO, TiO, Aquivalenten von Feste Phasen nach der 


TiO, mncersactang | 
42.4 42.0 | 15.6 etwa925° 0.98 und 1.02* K,CO,] [Doppelsalz] 
Perowskit 
1 . > 9 ’ -- 
41.1 389.8 | 19.6 » 865° greene” Karbonate und Perowskit 
9 ? ~. @ . 
51.8 29.0 19.2 », 910° 1.01* Karbonate und Perowskit 


Bei Versuch 1 und 2 ging ich von gemischten Karbonatschmelzen 
aus. Zahlen ohne Sternchen beziehen sich auf den Aquivalentverlust 
abziiglich des Dissoziationsverlustes der urspriinglichen Karbonat- 
schmelzen, Zahlen mit Sternchen, zuziiglich dieses Verlustes. DaB 
es sich um Gleichgewichte handelt, zeigt der Versuch 2 mit emer 
Dauer von etwa 18 Stunden. 

K:benfalls beweisend ist der Versuch 8. Hier wurde zuerst TiO, 
zu K,CO.-Schmelze hinzugefiigt und nachher CaCO, darin auf- 
velést. Ks fanden also dann die Reaktionen 


K, TiO, +- CaCO, = K,CO, + [CaTiO,] und 
K,Ti,O,; + 2CaCO, = 2/CaTiO,] + K,CO, + CO, statt. 


Der Kndzustand ist der gleiche. Es bindet sich praktisch 
vollstindig alles TiO, an CaO im Verhaltnis 1:1. DaB eine 
wenn auch sehr geringe Menge von Kalititanaten ebenfalls in der Lésung 
sein kann, gibt sich in der rétlichen Farbe der Erstarrungsprodukte 
zu erkennen. Die Konzentration aller Titanate in der Schmelze 
ist deshalb fuBerst gering, weil CaTiO, infolge seines auBerordentlich 
hohen Schmelzpunktes nur eine minimale Léslchkeit besitzt. Aus 
dem gleichen Grunde ist auch in diesen Gemischen (Schmelze -+- Fest 
+- COQ,) die 'Temperaturiinderung vorerst praktisch ohne EinfluB auf 


den CO,-Verlust. Es ist wohl anzunehmen, dai neben CaTiO, noch 
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ein Ca-reicheres Titanat in der Schmelze gebildet wird, somit 
mindestens zwei Reaktionskomplexe, beispielsweise: 


K,CO, + K,TiO, = 2K,TiO, + CO, 
K,Ca(CO,), + CaTiO, = Ca,TiO, + K,CO, + CO, 


in Frage kommen.! Aber eben infolge der geringen Léslichkeit des 
Perowskits sind die Konzentrationen aller Caleiumtitanate im 
SchmelzfluB klein. 

Perowskit? kristallisiert als auferordentlich femmes Pulver, das 
nur durch seine hohe Lichtbrechung und meist wirfelige Ausbildung 
erkenntlich ist. GréBere wiirfelf6rmige bis plattige, isotrope Kristill- 
chen erhalt man nach der Methode des Versuchs 8, wobei die Perowskit- 
bildung uber die Zersetzung der Kalititanate erfolgt. 

Typische anomale Felderteilung ist hier und da_ beobachtet 
worden. Die sich aufdriingende Frage, ob der Perowskit dieser 
Produkte etwa K,T1I0, in isomorpher Beimengung enthalte, lift 
sich quantitativ-analytisch nicht entscheiden, die folgenden Ver- 
suche zeigen aber, dai eime derartige Beimischung nur gering sein 
kann. Sobald der Ti0,-Gehalt molekular groBer als der 
urspringliche CaCO,-Gehalt wird, bildet sich beim Er- 
starren K,Ti,0;. Der CO,-Verlust in der Schmelze ist 
dann fast genau berechenbar, wenn man so viel TiO, 
zur Perowskitbildung subtrahiert als CaO vorhanden ist, 
und fiir den Rest des T10, den bei der cegebenen Tempe- 
ratur friher bestimmten CO,-Verlust im System K,O-110,- 
CO, einsetzt. Ein derartiges Verhalten ist ber Fehlen von Miseh- 
kristallbildung zu erwarten, da die ganz geringe Menge der Caleium- 
titanate in der Losung kaum von Einfluf auf das Gleichgewicht 
der Kalititanate sein kann. 

Kin Beispiel von vielen: 

Kin ‘urspriingliches Gemisch von 48.4 Molekular-°/, WKCQO,; 
12.7°/, CaCO,, 38.9°/, TiO, wurde bis zum Gleichgewicht auf 891° 
cehalten. Der Gesamt-CO,-Verlust ist 71.8 Aquivalent-°/, von TiOy. 
Nach der Subtraktion der méglichen Menge von CaTiO, bleibt em Goe- 
misch von 65 Molekular-°/, K,O auf 85 Molekular-°/, TiO, ibrig. Ab- 
ziiglich des CO,-Verlustes infolge angenommener, vollstandiger Perows- 
kitbildung ergibt sich fiir dieses Gemisch nach den Beobachtungen 


1 Beim Erstarren ist kein CO,-Verlust bemerkbar. 
2 Perowskit wurde auf diese Weise bereits von EBELMEN, Compt. rend. 32 
(1851), 711 erhalten. 
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ein CO,-Verlust in Aquivalenten des tiberschissigen TiO, von 0.57. 
Im remen K,O-T10,-CO,-System wire bei dieser Temperatur und 
der Konzentration von 85 Molekular-°/, Ti0, nach den friheren 
Bestimmungen ein Aquivalentverlust von 0.57—0.58 zu erwarten. 
i's herrsecht somit imnerhalb der Beobachtungsgrenze vollkommene 
| bereinstimmung zwischen Berechnung und Experiment. Nach 
der Erstarrung erkennt man mikroskopisch Kaliumkarbonat, | K,Ti,0, | 
und Perowskit. 

Derartige Mischungen zeigen naturgemib eimen deutlichen 
TemperatureinfluB entsprechend dem im System K,O-Ti0,-CO, 
gefundenen Gradienten. 

Unter den Versuchsbedingungen treten 1m quaterniren System 
keine Titandoppelsalze auf. Es ist daher wahrscheinlich, dab das 
Calciumtitanat fir das terniire System CaOQ-Ti0O,-CO, ebenso cha- 
rakteristisch ist, wie K,Ti,O; fir das System K,O-T10,-CO,. Dies 
wurde bestiitigt. 

Kin inniges Gemisch von CaCO, und TiO, im molekularen Ver- 
hiiltnis 1: 1 unter dem Druck von einer Atmosphire CO, 15 Stunden 
bei etwa 867° erhitzt, zeigt vollkommenen CQO,-Verlust. Unter dem 
Mikroskop ist nur eim hochlichtbrechendes Pulver vom Charakter 
des Perowskits erkenntlich. Ein Gemisch von CaCO, und TiO, im 
Verhiltnis 2:1 zeigt unter den gleichen Versuchsbedingungen nach 
16 Stunden erst einen Verlust ven etwa 0.46 Aquivalenten des TiO,. 
Die Reaktion im festen Zustand schreitet also um so langsamer fort, 
je grober die Menge von CaCQg ist. 

Unter dem Druck von einer Atmosphiare ist somit 
bei Temperaturen um 900° die rechte Seite der Reaktion 


CaCO,+ TiO, = CaTiO, + CO, 





bestindig. Diese Feststellung ist petrologisch von Wichtigkeit. 
Sie steht im FEinklang mit den Beobachtungen in kontaktmeta- 
morphen Gebieten, wo Perowskit hiiufig als Kontaktmineral in 
Marmoren auftritt. 

Brinet man schlieBlich, auf dem Wege iiber die Erhitzungs- 
synthese gebildeten, Perowskit in rene K,CO,-Schmelze, so findet 
kein meBbarer Gewichtsverlust statt. Das kristalline Pulver sinkt 
ohne merkliche Auflésung auf den Tiegelboden. Damit ist auf einem 
dritten Wege der gleiche Zustand erreicht und neuerdings festgestellt 
worden, daB weder merkliche Léslichkeit von Perowskit noch er- 


hebliche Mischkristallbildung in Frage kommen k6nnen. 


pense ky" 
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Figt man zu der gleichen Schmelze CaCO, hinzu, so entsteht 
ein Gewichtsverlust, der sehr wenig gréber ist, als der Dissoziation 
der entsprechenden Kalikarbonatschmelze entspricht. Doch scheint 
eine geringe Sublimation aufzutreten. 

Das Verhalten beliebiger Gemische auberhalb des Zersetzungs- 
gebietes (wo |CaQ!-Bildung auftritt) labt sich somit fiir die Tempe- 
raturen zwischen 800 und 1000° auch fiir das quaternire System 
K,O-CaO-TiO,-CO, angeben. 


5b. Das System Na,0-Ca0-Ti0,-CO.. 

Hier liegen bereits einige qualitative Daten vor. So hat Houn- 
qguist? durch Zusammengiefen von Schmelzen des TiO, in Na,CO, 
und von einem Teil CaCO, in 3 Teilen Na CO, typische Perowskit- 
kristalle erhalten. Kine optische Beschreibung der zierlichen Kristill- 
chen findet sich in der zitierten Arbeit. Perowskit bildet sich nach 
EBELMEN? auch beim Eimtauchen eimes Marmorstickes in Alkali- 
karbonatschmelzen. Die dabei auftretende pseudomorphosenartige 
Bildung (Erhaltung der Form) zeigt deutlich die geringe Loslichkeit 
des Titanats unter diesen Bedingungen. Meine Versuche bestiitigen 
die Perowskitbildung. Eine quantitative Untersuchung der Ver- 
hiiltnisse in Na,CO,-reichen Schmelzen ist aus den friiheren an- 
gegebenen Griinden kaum durchfihrbar. 

So mui hier auch die Frage der Mischkristallbildung vor- 
laufig offen bleiben. Das Auftreten des Perowskits in beiden 
Alkalikarbonatsystemen steht 1m Einklang mit der Beobachtung, 
da diese Bildung bei 880° bereits dem System CaCO,-TiO, eigen- 
tiimlich ist. 

In gemischten Alkali-Kalkkarbonatschmelzen wird 
unter Abscheidung von Perowskit zwischen etwa _ 800 
und 1000° praktisch die gesamte Menge von TiO, an Ca 
gebunden. Erst wenn nach dieser Bindung noch TiO, 
iibrig bleibt, entstehen merkliche Mengen von (in der 


Schmelze yvelésten) Alkalititanaten. TiO, ist neben 
Caleit zwischen 800 und 900° und dem Drucke von 
einer Atmosphire CO, nicht mehr bestandfihig. Es 


entsteht, sofern TiO, nicht im Uberschuf vorhanden ist, 
Perowskit. 


1 Pp, J. Hotmaguist, Bull. Geol. Inst. Upsala 3 (1896/97), 216. 
* St. Meunrer, Methodes de synthése 4 minéralogie. Paris 1891, 199. 
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Se. Das System K,0-Ca0-Si0,-CO,. 

Kin prinzipiell ahnliches Verhalten weisen die entsprechenden 
Silikatsysteme auf, das entstehende feste Calciumsilikat ist jedoch 
Ca,5iO,. Aus der groBben Reihe itibereinstimmender Versuche im 
CO,-Strom, die simtlich bis zur Gewichtskonstanz, d.h. Gleich- 
gewichtseinstellaung, durchgefiihrt wurden, seien nur die zur Dis- 


kussion notwendigen angefihrt. 


Tabelle 8. 


Auszug aus den Versuchsserien. 





Zusammensetzung d, 
Ausgangsgemisches | 1 
in Molekular-°/, | 

K,CO, CaCO,! SiO, | 


PhasenimGleich- 1, 
ewicht bei der Feste Phasen 
: pt woe nach der 


angegebenen . 
Bek Erstarrung 
lemperatur 


Verlust 
2 in 
Aquivalenten 


[| 44 43 13 etwa 864° 1.95 bzw.2.00*| Schmelze, Karbonate +- 


nach 14 Stunden’ (‘O,. [Ca.SiO Ca.SiO 
| (konst. Gewicht) ar [CagdiO, ] ghlU, 


Ili} 58 34 8 » 885° 1.95 bzw.2.00* Schmelze. Karbonate + 
CO,, [Ca,SiO, ] Ca,Si0, 

lil) 61 20 19 » 82° 1.45 Schmelze, CO,, K,CO ;, Glas 

(Orthosilikat) (Orthosilikat) 

[Vi 7% 13 l4 »» 930° 1.37 Schmelze, CO,, K,CO;, Glas 

(Orthosilikat) (Orthosilikat) 

V 7 13 Is ,, 9220 1.30 Schmelze, CO,, | K,CO3, Glas 


(Orthosilikat) (Orthosilikat) 


Solange die urspringliche molekulare Menge von 
CaCO, mindestens doppelt so groB ist als die von Si0,, 
ist der Aquivalentverlust an CO, zusitzlich des vorher- 
cehenden Dissoziationsverlustes in der Schmelze der 
Karbonate (Versuche mit Sternchen) ziemlich genau 2.00. 
is bildet sich ein Calciumorthosilikat. Ist der S10,- 
Gehalt gréBer, so liegt der Aquivalentverlust zwischen 
| und 2. Gleichzeitig wird die Schmelze viskos und erstarrt zum 
Teil glasig. ‘Teilt man auch mer den Gesamtverlust unter der An- 
nahme, dal, so lange CaCO, vorhanden ist, Ca,SiO, gebildet werde, 
in zwei Fraktionen, wovon die zweite sich praktisch auf ein reines 
System K,CO,-SiO, bezieht, so ergibt sich folgendes: 

In Versuch III bleibt ein Gemisch K,O0-CO,-510, von 13—14 
Molekular-°/, S10, auf 56°/, KO ubrig. Der beobachtete Verlust 
fiir diesen Teil wire 0.84 Aquivalente des iiberschiissigen SiO,. Dies 





stimmt mit den in einer friheren Arbeit! gegebenen Daten im 


< 


System K,O-CO,-SiO, gut iiberein (erwartet etwa 0.86). Im Ver- 


LZ. anorg. hem. 34 (1913), 229. 
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such IV bleiben nach Abzug von Ca,SiO, etwa 9 Molekular-° 9 S10, 
auf 91 Molekular-°/) K,0 ubrig. Beobachteter restierender Aqui- 
valentverlust dafiir ist etwa 0.8. Ebenso verhilt es sich im Versuch VY. 
wo 11 Molekular-°/, Si0, auf 89°), K,O wbrig bleiben. Die frither 
gegebenen Daten wiirden CQ,-Verluste zwischen 0.8 und 0.9 Aqui- 
valenten von SiO, im remen K,O-CO,-Si0,-System verlangen. Im 
allgemeinen scheint der so berechnete restierende Verlust eher etwas 
geringer zu sein, als die unter unseren Annahmen erfolgte Berechnung 
verlangt. Immerhin ist die Ubereinstimmung eine groBe. DaB eine 
derartige Berechnungsweise moglich ist, hat seinen Grund wiederum 
in der iuberst geringen Léslichkeit des Caleiumsilikats. Auch hier 
koénnen neben dem festen Ca,5i0, in der Schmelze stets Gleichgewichte 
zwischen Kalt- und Kalksilikaten minimaler Konzentration vorhanden 
sein. Die Konzentrationen der Kalksilikate sind aber infolge geringer 
Léslichkeit des einen sehr klein und Kalisilikate treten in erheblichen 
Mengen (in Losung) erst auf, wenn die Menge von CaCQ, nicht geniigt, 
um alles SiO, zu Ca,SiO, zu binden. 

Die Kalksilikate sind von Day, SuepHerv und Wricut in 
bezug auf ihr thermisches und mikroskopisches Verhalten unter- 
sucht worden. Kine Zusammenstellung findet man in dieser Zeit- 
schrift! von Ranxrn. Vier Modifikationen sind von Ca,SiO, bekannt, 
deren optische Unterscheidung nicht immer durchfiihrbar ist. in 
unserem Temperaturgebiet sollte f-Ca,SiO, gebildet werden, das 
bei der Abkithlung unter 675° in ei feines Pulver von y-Ca,SiO, 
zerfallen mifBbte. In den Erstarrungsprodukten vom Typus [ und I 
der Versuche (CaCQ.-UberschuB) findet man einen fuBerst feinen 
Staub, der auch mit der stairksten VergréBerung unter dem Mikro- 
skop nicht weiter auflésbar ist. Die Lichtbrechung ist, soweit eine 
Jestimmung moglich ist, etwas groBer als 1.633 (Monochlornaphthalin). 
Die Reguli sind stets von Rissen durchzogen und verhiltnismibig leicht 
von den Tiegelwiinden ablosbar. Die Annahme, daB es sich um y-Ca,SiO, 
handle (Lichtbrechung nach Rankin 1.642—1.654, vielleicht gebildet 
durch Zerfall von f-Ca,Si0,), ist duBerst wahrscheinlich. Das Pulver 
besitzt die gleichen Kigenschaften, wie das zwischen 800 und 900° 
durch Kinwirkung von SiO, auf reines CaCO, erhaltene Ca,5i0,.* 


i G. A. RANKIN, Z. anorg. u. allg. Chem, 92 (1915), 217ff. 

2 Eine Verbindung vom Charakter des Spurrites 2Ca,SiO,.CaCO, ist, 
abgesehen von den optischen Untersuchungen, auch deshalb ausgeschlossen, 
weil neben dem Orthosilikat in Schmelzen vom Verhaltnis CaCO,: Na,CO, bzw, 
K,CO, = 1:1 reines Doppelsalz auskristallisiert. Wire ein Teil des CaCO, an 
Ca, SiO, gebunden, so miiBten, je nach den Mengenverhiltnissen, die eutektische 
Struktur oder Alkalikarbonat wahrnehmbar sein. 
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Wenn CaCO, nicht mehr im Uberschu’ vorhanden ist, so sind 
unter dem Mikroskop gréBere, rechteckige oder etwa sechsseitige, 
sehr feine, diunne blattchen wahrnehmbar, mit auBerordentlich ge- 
ringer Doppelbrechung, so da die Bestimmung des optischen Cha- 
rakters eimwandfre: mecht mdéglich ist. Eim feimer Saum von Glas 
oder Karbonat tiuscht gewohnlch etwas niedrigere Lichtbrechung 
vor. Wo sie zweifelsfrei bestimmbar war, lag sie ebenfalls zwischen 
1.635 und 1.740. Nicht selten findet man. feinsten Staub vom Cha- 
rakter des Ca,5iO, neben verschiedenen GréBenstufen dieser Blittchen. 
Nach den Gleichgewichtsbestimmungen sollte es sich um Orthosilikat 
handeln (vgl. auch nachfolgende Untersuchungen). Die nichst- 
liegende Annahme, dai durch eme gréBere Beimischung von K,Si0, 
der abweichende Habitus bedinet wird, findet chemisch keine Stiitze, 
denn dann wiire nach der eben angefiihrten Berechnungsweise eher 
ein zu hoher als zu niedriger Aquivalentverlust fiir das K,O-CO,-Si0,- 
Restsystem zu erwarten. Sicherlich haben aber diese Kristillehen 
beim Erhitzen oder Abkihlen keme Modifikationsiinderung mit 
erofber Volumiinderung (Zerstiubung beim Abkihlen) erlitten. Dab 
schon ganz geringe Mengen Kk,SiO, die Modifikationsinderung ver- 
zogern, baw. die Form tieferer Temperatur bei hoheren ‘Temperaturen 
haltbar machen koénnen, ist nach den bisherigen Krfahrungen auf die- 
sem Gebiet nicht unwahrscheinlich. Zu medrig schemt fir y-Ca,5i0, 
noch die Doppelbrechung zu sem. Sehr schwach ist diese fiir eine 
f6-Modifikation, deren Lichtbrechung zu 1.715 angegeben wird. Sie 
bildete sich bei Rankins Untersuchungen beim Abschrecken einer 
alten, hydratisierten Zementprobe gelegentlich 1425°. 

Bleibt in dieser Hinsicht das Resultat unbestimmt, so wurde 
besonders Gewicht darauf gelegt, die Caleiumorthosilikatbildung in 
allen diesen Schmelzen auf eine zweite Untersuchungsart zu bestitigen. 

bereits J. W. Copp! hat Mischungen von CaCO, und S10, bei 
hoher ‘lemperatur und unter Atmosphirendruck untersucht und 
festgestellt, daB sich bei tiberwiegendem Kalkgehalt Ca,Si0,, bei 
rendem $i0,-Gehalt CaSiO, bilde. Die Versuche wurden 


9» 


von mir im COQ,-Strom unter gewéhnlichem Druck vorgenommen. * 


uberwh 


1 J. W. Copp, Journ. Soc. Chem. Ind. 29 (1910), 69, 250 usw. Siehe auch 
die bei rascheren Erhitzen erhaltenen Daten von J. A. HEDVALL (Z. anorg. u. 
allg. Chem. 9S (1916), 57). 

2 Die Reaktion scheint allerdings nur dann mit erheblicher Geschwindigkeit 
fortzuschreiten, wenn der Partialdruck von CO, schwankt, wenigstens erhielt ich 


bei intensivem CO,- Strom einmal nur einen geringen CO,-Verlust (etwa 40 Aqui- 
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Es ergab sich wbereinstimmend, daB bereits die halbe molekulare 
Menge von S10, alles CO, aus CaCO, zwischen 850 und 900° ver- 
drangt. Es bildet sich ein feines Pulver von Ca, Sil s, das die gleichen 
Eigenschaften aufweist, wie in den Schmelzversuchen I und II, und 
das sich von |CaQ} durch die Lichtbrechung leicht unterscheiden |iBt. 

Wenn man nun durch Erhitzungssynthesen gewonnenes Ca,S8iO, 
in verschiedene Kalikalkschmelzen einfiihrt, bestiitigen sich die 
friiher gezogenen Schlubfolgerungen. Ein gréberer Gewichtsverlust 
durch Vertreibung von CO, findet nirgends statt. Ca SiO, verhiilt 
sich somit den Karbonatschmelzen gegeniiber fast indifferent. ! 

Ganz anders sind die Erscheinungen, wenn Wollastonit 
(CaSiO,) den Karbonatschmelzen beigesellt sind. Der Wollastonit? 
wird vollstindig zersetzt. Ist die Sehmelze reines K,COg,, 
so wird eine Menge von CO, verdringt, die naeh den 
friher gegebenen Regeln berechnet werden kann. Die 
Hilfte des S10, des Wollastonits steht der Bildung von 
Kalisilikaten zur Verfiigung, deren Gleichgewicht fast 
genau dem im reinen Kalisystem ist. In Kalikalkkarbo 
natschmelzen vertreibt, bei iberschiissigem CaCO,-Gehalt, 
der Wollastonit die ihm aquivalente Menge CO, unter Bil- 
dung von |Ca,8i0,]. Damit ist auch fiir dieses System 
die Unabhangigkeit der gemessenen Gleichgewichts- 
erscheinungen von der speziellen Art der Edukte (ob 
Oxyde oder Salze) dargetan wurden. 

Unter den auf T'abelle 8 sich vorfindenden Beispielen sind keine 
vorhanden mit relativ grofem $10,-Gehalt. Mehrere Versuche sind 


auch in dieser Himsicht unternommen worden. Doch findet. da 


valente von SiO,) nach 4 Stunden bei 870°. Viel Karbonat und SiO, war noch 
vorhanden. Aber auch in diesem Fall konnte unter dem Mikroskop keine Wolla- 
stonitbildung erkannt werden; die gebildeten Korner besaBen héhere Licht- 
brechung als 1,644 (Monochlornaphtalin) und waren identisch mit Ca,SiQ,. 

1 Kine kleine Tendenz CO,aufzunehmen, zeigen reine K,CO,-Schmelzen wohl- 
entsprechend einer kleinen Bildung von Kalisilikaten, deren Gleichgewicht nur 
zwischen 0.5 und 1 Aquivalentverlusten liegt. Gleichzeitig findet man auch hier 
die gréBeren ‘fast isotropen Kristillchen des Silikates in allen Abstufungen 
bis zum unveriindert scheinenden, feinen Staub, Eine kleine Tendenz CO, zu 
verlieren, zeigen Schmelzgemische zwischen K.,CO, und K,Ca(CQ,),. Ca,8:0, 
ist unverindert geblieben. Wahrscheinlich findet sich hier die Andeutung dafir, 
daB in den Schmelzen neben der geringen Konzentration von Ca,SiO, noch ein 
Si-armeres Silikat in minimaler Menge vorkommt. 

2 Es wurde Wollastonit von CZziklova (Ungarn) benutzt. Eine Spur von 


Sulfid, das sich als Erz im Fels eingesprengt vorfindet, farbt die Schmelze tiefblau. 
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grobe Mengen fester Phasen entstehen, fast stets Krustenbildung 
statt, so dafi die vollkommene Gleichgewichtseinstellung nicht mehr 
gewiihrleistet ist. ‘Trotzdem stehen die erhaltenen Resultate in 
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Daten. Nirgends 
wurden grobere Abweichungen wahrgenommen. 

Durch Eimftihren von Ca,S8iO, statt 510, konnte die Unter- 
suchung des Systems auch weiter gegen die CaCQ,-Seite fortgesetzt 
werden. Neue Reaktionen, die CO,-Entwicklung zur Folge 
haben, treten nicht auf. Man erhalt als allemige feste Phasen 
nach der Enderstarrung in einem Grenzfall Doppelsalz und Ca,SiO,, 
wobei Ca,5i0O, oft streifige Eimlagerungen im schon kristallisierten 
K,Ca(CO,) bildet. Bei weiterer CaCQ,-Addition treten als Boden- 
kérper zweierle: Karbonate auf. 

Daf die Ca,5i0,-Bildung unter diesen Bedingungen fiir das 
Randsystem CaOQ-S10,-CO, ebenso charakteristisch ist, wie die 
K,5i,0,-Bildung fiir das Randsystem K,O-S10,-CO,, kommt da- 
durch zum Ausdruck, dab im System Na,O-CaO-Si0,-CO, gleich- 
falls reines Orthosilikat gebildet wird, so lange geniigende Mengen von 
CaCO, zur Verfigung stehen. Zur Erhirtung sei nur ein Versuch an- 
gefiihrt. Ein urspriingliches Gemisch von 46.4 Molekular-°/, CaCO, 
42.6 Molekular-®°/, Na,CO, 11.0 Molekular-°/, S10, zeigte bei 845° 
einen CO,-Verlust von 1.93 Aquivalenten SiO, ohne Beriicksichtigung 
des CO,-Verlustes, den das zuerst geschmolzene Karbonatgemisch 
erlitten hatte, von 2.007 zuziiglich dieses Verlustes. Es hatte sich 
fest abgeschiedenes Ca,5iO, gebildet, von den gleichen Eigenschaften 
wie sie friher mitgeteilt wurden. 

Steigert man in diesen Systemen den CaCO,-Gehalt weiter, so 
daf neben Ca,SiO, ein Karbonatgemisch von iiber 50—60 Molekular-°/, 
CaCO, vorhanden ist, so tritt auch hier unterhalb 900° keine neue 
Reaktion auf. Es entsteht bei weiterer CaCO,-Zufuhr jeweilen nur 
der kleine Dissoziationsverlust an CO,, der fir das Karbonatsystem 
selbst charakteristisch ist. In diesem Teil des Diagramms koexistiert, 
wie aus unserem friiheren Versuche hervorgeht, neben Na,Ca(CQ,) 
Calcit. Man erhailt so {Ca,$i10,] und [CaCO,] als Boden- 
kérper ein und derselben Schmelze bei Temperaturen 
von etwa 850° und dem Druck von einer Atmosphire CQ,. 

k's ist daher wohl kein Grund mehr vorhanden, daran 
zu zweifeln, daB zwischen 800 und 900° Ca,Si0, neben CaCO, 


stabil ist, daB die Wollastonit-Calcitparagenese bereits 


tieferen Temperaturen angehért. Weder Quarz (Si0,) noch 


aoe eatin sn a, = 








aaa, 
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Wollastonit (CaSiOQ,) sind unter dieser Bedingune neben Caleit 
(CaCO,) stabil. 
Die Reaktionen ¢ 
2/CaCO,] + [SiO,] = [Ca8iO,) + 2C0, 
[ CaCO, | + [CaSiO,] = [Ca,8i0,]+ CO, 
missen, stabiles Gleichgewicht vorausgesetzt, quantitativ nach 
rechts verlaufen. 

Beriicksichtigt man die von ALLEN, Day und RANKIN gegcbenen 
Daten im System CaQ-SiO,, so wiirden sich folgende stabile Phasen- 
komplexe!’ im System CaOQ-CQ,-Si0, zwischen 800 und 880° und 
dem Drucke von 1 Atmosphire CO, ergeben (Fig. 11). 


‘) 400% 


7 T. 
[Cait] [Ca, Si0,] [Wollastonit]+{Quarz, | 
[Ca, Si0,] he + 
S | [Wollas- | + 























g CO, 
at) 
CaCO. a 5,03 


Fig. 11. 


Nun findet man bei der Kontaktmetamorphose nicht selten 
die Kombination Calcit-Wollastonit. Sedimentgesteine zeigen stets 
Caleit-Quarz. Sofern diese Kombinationen bei ihrer Entstehung 
stabil sind, miissen bei tieferen Temperaturen mindestens zuerst eine 
Vierphasenlinie 


[CaCO,] + [CaSiOg] # [Ca 5i0,| + CO, (T) 
spater eine Vierphasenlinie 
[CaCO,} + [Si0,| = [Casi0O,] + CO, (iI) 


geschnitten werden. Der Schnittpunkt beider Kurven ist ein Quin- 
tupelpunkt. Das sogenannte Wollastonitgleichgewicht I] kénnte 
beim Drucke von einer Atmosphire CO, erst bei erheblich tieferen 
Temperaturen als etwa 850° stabil sein. 

Von VY. M. Gonpscumipt? ist der mutmabliche Verlauf der 
Vierphasenlinie CaSiO,, CaCO,, SiO,, CO, in Abhiangigkeit von 


1 Es tritt nicht auf 3CaO. SiO,, dessen Bildung ja auch deutlich einer 
Reaktion von CaO + Ca,SiO, entspricht. CaO ist aber hier beim Drucke von 
einer Atmosphire CO, noch instabil. 

2 V. M. GoLtpscumipt, Vidensk. Skrift, Mat.-naturw. Kl. (1912), Nr. 22, 
S. Lff. 
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Temperatur und Druck aus thermischen Daten berechnet worden. 
Bei gewohnlichem Druck wirde die Temperatur in der Nahe von 
500° hiegen. Zu der in seiner Fig. 1 (8. 6) gezeichneten Reaktions- 
lira kiime im oli ichen System noch elne zwelte, niimlich I, die an- 
fiinglich unterhalb 850° hegt. Beide zusammen wiirden das Wolla- 
stonitfeld begrenzen. Spurrit?, 2Ca,$iO,.CaCOsg, ist synthetisch mit 
Sicherheit noch nicht dargestellt worden, das Auftreten ist so ver- 
einzett, dab wohl nur zufalliige Bildungsweisen in Betracht kommen. 

is sind somit in der Tat Verhiltnisse vorhanden, wie ich sie 
friiher skizziert habe. bBevor Schmelzung eintritt, findet eine 
Reaktion I statt und zwar bem Druck von einer Atmosphire sicher- 
lich unterhalb 850°, Auch wenn es sich bet den tbrigen Kombina- 
tionen (Caleit-Quarz und Wollastomit-Caleit) nicht um stabile 
\ssoziationen handeln wiirde, darf man sagen, daB das Verhalten 
der Muineralien el derartiges ist, als ob ein (Juintupelpunkt (Juarz, 
Wollastonit, Orthosilikat, CO,, Caleit realisierbar wiire. Bei 898°, 
das ist die Dissoziationstemperatur von CaCQ. beim Druck von einer 
\tmosphiire, mussen unter Beriicksichtigung der Untersuchungen von 


\nnen, Day und Rankin folgende 4 Phasen im Gleichgewicht sein. 
CaCO, |-| CaO |- 3CaO . S10, |-CO, 


K's wurde somit gleichlaufend mit der Dissoziation |CaQ] mit [Ca,SiO, | 
reagieren unter vollstiindiger Bildung von |8CaO .Si0,]. Das Ortho- 
siikat kann erst auftreten, wenn kem |CaOQ]|] mehr vorhanden ist. 
Yon Bedeutung fiir den Mineralogen ist, dab oberhalb 800° 
die Orthosilikatbildunge ziemlich glatt verliuft, so daB bei der reimen 
Wollastonitbhildung im Marmor doch wohl andere ‘Temperaturen 
oder Drucke in Frage kommen missen. (In Berticksichtigung der 
GoipscuMiprschen Erwigungen, also Temperaturen unter 850° und 
iber 500° bei gewOhnlichem Druck.) Remes Caleium-Orthosilikat 
ist in der Natur nicht bekannt. Monticellit (mt Mg,S10,) trtt in 
eingeschmolzenen Karbonatschollen nicht selten auf. 


Zusammenfassung der Ergebnisse im System 
Alkalioxyd-CaO-SiO,-CO, zwischen 800 und 900° und dem 
Drucke von einer Atmosphiare CO,: 


In gemischten Schmelzen von Alkalikarbonat und 
CaCO, bindet sich SiO, unter Verdringung von CO, und 


unter Abscheidung von Ca,SiO, zuerst fast vollkommen 


' Fr. E. Wrieut, Amer. Journ. of Sc. 26 (1903), 545 ff. 











Gleichgewichte xwischen TO, und CO., sowie SiO, und CO, usw. 307 


an CaO. Bleibt noch SiO, itibrig 
Alkalisilhkate. 


innerhalb 


, SO entstehen geldste 
Die quantitativen Verbialtnisse lassen sich 
der durch die Versuchsanordnung bedingten 
Grenzen annahernd fir ein beliebiges Gemisch mit 












har- 
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Fig. 12. 

Schematische Isotherme bei etwa 897° im quaterniiren System K,O-CaQ-SiO,-CO,, 
beim Druck von einer Atmosphire und unbegrenzten Mengen von CQ,. 
(Die CO,-Mengen sind aus der Darstellung nicht direkt ersichtlich.) 

Man erkennt wie ein Gemisch von Wollastonit und viel K,CO, bzw. viel 
K,CO, . CaCO, sich aufteilt in Orthosilikat und Schmelze neben CO,,. 


unter diesen Bedingungen die nach der Enderstarrung mog- 
lichen festen Dreiphasenkombinationen: 


| K,CO, | (Misehkristall), { K,5i,0, |, {Ca,SiO, | ev. mit Beimischungen. 
| K,CO,], [K,Ca(CO,),], [Ca SiO, | 


| K,Ca(COx). |, 'CagSiO, |, 'CaCQOz, oder ein zweites Doppelsalz |. 


'K,8i0,]| kristallisiert beim Abkihlen nur schwer, so dali be: An- 
wesenheit von Kalisilikaten in der Schmelze diese glasig erstarrt. 


%0"* 











808 P. Niggli. 


Zum Schlusse versuche ich, diese Verhaltnisse schematisch in einem 
Diagramm zum Ausdruck zu bringen: 

Allen Untersuchungen ist gemeinsam, dab CO, beim Drucke von 
einer Atmosphire in unbegrenzter Menge vorhanden ist. Die Phase CO, 
als Gas fehlt nirgends. Demzufolge lassen sich die zur Diskussion 
stehenden Beziehungen des quaterniren Systems unter gewissem 
Vorbehalt in ternirer Darstellungsweise erliutern (Fig. 12). Die 
Menge von CQO, in irgendeiner Phase kommt in einem Diagramm 
dieser Art allerdings nicht direkt zum Ausdruck, dennoch 1liBt sie 
sich annihernd angeben. Zur Erliuterung wihle ich eine Isotherme, 
sehr wenig Oberhalb des Schmelzpunktes von K,CO, (895°) und 
unterhalb der Dissoziationstemperatur von CaCO, (898°). Die ge- 
zeichneten Verhiltnisse sind rein schematisch, die Punkte po und lm 
kOnnen nur annihernd den wirklichen entsprechen. Auf das in op- 
tischer Beziehung nicht ganz aufgeklirte Verhalten des Calcium- 
silikates in K,CO,-reichen Schmelzen ist nicht Riicksicht ge- 
nommen. 

In dem eigentiimlichen Verlauf der Kurve pmn kommt die 


geringe Léslichkeit von Ca,5i0O, und die fast allemige Bildung von 
Ca,SiO,, so lange CaCO, vorhanden ist, zur Geltung. Das Gebiet 
der Schmelze ist Inmop (K,0). 

Liings (K,O) p und lings mo sind die Schmelzen fast reine 
Karbonatgemische. Liings (K,O) 1 und mn enthalten sie auBer 
K,CO, noch allein oder vorwiegend Kalisilikate. Zu jedem Punkt 
der Strecke (K,O) 1 gehért ein ganz bestimmter Prozentgehalt von 
CO,, der in Interpolation auf die gegebene Temperatur direkt aus 
den in der ersten diesbeziiglichen Arbeit beigegebenen Tabellen 
entnommen werden kann. 

Praktisch denselben Gehalt an CO, weisen die benachbarten 
Schmelzgemische der Kurve nm auf. Die Beziehungen von S10, 
zu CaO und K,O in K,CO, und CaCQ,-Sehmelzen hatte man friiher 
schlechthin als den Ausdruck von Affinitiiten angesehen. Das Dia- 
gramm zeigt sehr schén, daB es sich um eine Kombination von 
Loslichkeitserscheinungen und Affinitaétsbeziehungen (nach dem 
neueren Sprachgebrauch) handelt. Die Untersuchungen geben 
bereits HKinblicke in die Vorginge, welche beim Ein- 
schmelzen von Karbonatgesteinen in Magmen stattfinden 
Vorgiinge, die nach R. A. Daty fiir die Gesteinsdiffe- 
rentiation von Bedeutung sind. Wird beispielsweise 
beim Druck von einer Atmosphire (ohne dab CQ, ent- 
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weichen kann) Calcit in eine K,8i,0,-reiche Schmelze 
eingeschmolzen, so entsteht Ca,SiO, und gleichzeitig wird 
die restierende Schmelze reicher an K,CO, und SiQ,- 
irmeren Silikaten, beispielsweise K,SiO,. Das Gleich- 
cewicht der Silikate wird somit auf Kosten der stark 
silizifizierten Formen nach der Alkaliseite hin ver- 


schoben. 


6. Gleichgewichte zwischen Alkalikarbonaton und 
Alkali-Alumosilikaten. 


Nicht nur $i0, und TiO, verdriingen CO, aus Alkalikarbonat- 
schmelzen, die gleiche Eigenschaft kommt Al,O, zu. Nach Scnarr- 
corscH! und MaLiarp? wird sowohl tiber dem Bunsenbrenner wie 
iiber dem Gebliise die Al,O, iiquivalente Menge von CO, aus Natrium- 
karbonat ausgetrieben. Meine Versuche zeigten, dab eine genaue 
Bestimmung der Gleichgewichtsverhiltnisse nach der Gewichts- 
verlustmethode leider unmdéglich ist. Die entstehenden Verbindungen 
(wohl Alkalialuminate) weisen sehr hohe Sechmelzpunkte auf; sie 
sind in den Karbonatschmelzen wenig ldslich. Es entsteht eine 
auBerordentlich starke Verdampfung von Karbonat, wihrend die 
Reaktion nur langsam zu Ende kommt. Im System Na,O-Al,O,-CO, 
ist diese Verdampfung bei hohen Temperaturen und erheblichen 
Konzentrationen von Tonerde (analog wie im entsprechenden TiQ,- 
System) geringer. Meine Versuche konnten es hier auch fuferst 
wahrscheinlich machen, dai weiteres Hinzufiigen von AlI,O, stets 
die iquivalente CO,-Menge verdriingt und Na,Al,O, gebildet wird. 
Im System K,O-Al,0,-CO, sind die Verhiiltnisse wesentlich un- 
klarer. Kleine Mengen von Tonerde verdringen auch hier in einer 
ersten Hauptreaktionsepoche fast genau oder etwas weniger als 
die Aquivalente Menge CO,; nachher bleibt aber ein angenahert 
konstanter kleiner Gewichtsverlust bestehen. Ein Gemisch von 
K,CO, und Al,O, im Verhiltnis 1:1 wies nach 16stindigem [r- 
hitzen bei etwa 880° im CQO,-Ofen einen Gewichtsverlust auf, der 
ungefihr der CQ,-Menge entspricht. Bei weiterem Erhitzen uber 
1100° nahm aber das pulverige Produkt, ohne makroskopiseh sicht- 
bare Sinterung oder Schmelzung, noch weiter an Gewicht ab. In 
konzentrierter oder verdinnter HC] fand eine gallertartige Aus- 


' ScHAFFGOTSCH, Pogg. Ann. 48 (1838), 17 (nach GmELIN-KRAUT), 
* KE. MALLarRD, Ann. Chim. Phys. [4] 28 (1873), 105. 
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scheidung statt und CO,-Blasen wurden auch hier noch entwickelt. 
Das Produkt ist an der Luft fiuberst veranderlich und zerflieBlich. 
Die Lichtbrechung der unregelmibigen, isotrop erscheinenden Fetzen 
liegt zwischen 1.5 und 1.6. Ahnliche Lichtbrechung weisen die als 
Na,Al,O, anzusprechenden fast formlosen Korner auf (zwischen 


1.54 und 1.60), die vermutlich, bei medriger Doppelbrechung, ein- 


g, 
achsig negativ sind, 

Zufugen von Al,O,4 zu Alkalikarbonatschmelzen macht diese 
iuberst zihflissig, schherig bis teigartig. Als Resultat der sehr zahl- 
reichen Versuche in diesen Systemen, die in der Hoffnung auf 
schheBlhehe Aufkliiru 


foleendes mitgeteilt werden: Es ist sehr wahrscheinlich. daB die 


i unternommen wurden, kann bis jetzt nur 
Hauptreaktion die Bildung von Aluminaten des Typus R,Al,O, 
zur Folge hat. Diese sind zwischen 900—1000° ziemlich schwer- 
losich und besitzen eimen hohen Schmelzpunkt. Wahrend der 
Reaktion findet wenig oberhalb 900° starke Verdampfung statt. 
Nach vollendeter Reaktion ist Al,O, me mehr wahrnehmbar, sofern 
das Verhiltnis R,O-Al,O, groBer als 1:1 ist. Hingegen verhilt sich 
Tonerde je nach der vorhergehenden Behandlung in bezug auf die 
Reaktionsa schwindigkeit verschieden. 

Von besonderem Interesse sind aber die Ersechemungen, wenn 
zu einem derartigen Karbonat-Alummatgemisch SiO, hinzugefiigt 
wird. Auerst wirkt SiO, auf K,CO, als ob die Aluminate 
nicht vorhanden wiren. Nach kurzer Zeit ist der neue 
CO,-Verlust fast so groB, wie im aluminatfreien System. 
Dann aber setzt eine Reaktion zwischen Aluminat und 
Silikat ein, in deren Verlauf Alkalioxyd, das sofort CO, 
bindet, frei wird. Zugleich kristallisiert ein Alkali- 
alumosilikat aus. 

Diese CO,-Aufnahme findet vorerst unabhiingig von der Tempe- 
ratur statt, hohe emperatur scheint sie (geringere Viskositiit der 
Schmelze) eher zu beschleunigen. Nach Verlautf mehrerer Stunden 
erreicht sie praktisch ihr Ende oder sie wird so langsam, daf der nie 
ganz fehlende Verdampfungsverlust eime weitere Untersuchung 
verunmoglicht. 

Kinige typische Versuche des genauer untersuchten Kalisystems 


seien hier zusammengestellt: 


1 Ich benutzte fast ausschlieBlich gegliihtes Al,O, von Kahlbaum mit 


dem Vermerk AK thlbaum (besonderer Reinheitsgrad )*. 
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ee Es rn ers, se 

Bees esis iv’ G0 deeinciéhe ace es 
Gewichtsverlust nach etwa °/, Stunden bei 900—910°. . . 0.0205 ¢ 
Zusiitzlicher Verlust nach 3/, Stunden bei 920 . . . . . O.0020¢ 
Zusiitzlicher Verlust nach 11/, Stunden bei etwa 910° . . 0.0010¢ 


“ 


Totaler Gewichtsverlust im Karbonat Al,O,-System . . . 0.0235 ¢ 
Er wiirde auf CO, berechnet 1.04 Aquivalente von Al,O, sem. 


Nun erfolgte Zusatz von SiO, . . ........ + «+ 0.0298 g 
Gewichtsverlust nach °/, Stunden ber 9208 . . . . . . . OO) g 


entsprechend 0.83 Aquivalenten von SiQg. 
Gewichtszunahme (CO,-Aufnahme) nach 34/, Stunden bei 915° 0.0048 g 


= 


\ 


Nach weiteren 5 Stunden wurden bei 915° neu aufgenommen 0.0048 g 
Nach weiteren 3 Stunden wurden bei 915° neu aufgenommen 0.0009 


Versuch abgebrochen. 
9; Aungangegumntihs' BOO lei ee eo aa a 
aadh. eediny gh i) gor wt ey 
Gewichtsverlust nach 2!/, Stunde bei 900—9259. . . . . 0.0850 g 


entsprechend etwa 0.95 Aquivalenten von Al,O,, wenn auf CO, 
berechnet. 


te es a er sb 
Verlust nach etwa 1/, Stunde bei 880® ........ . 0.0685 ¢ 


entsprechend etwa 0.7 Aquivalenten von SiQ,. 
CO,-Aufnahme nach */, Stunden bei 925°. . . . . . . . 0.0090 ¢ 
Zusitzliche CO,-Aufnahme nach weiteren 2 Stunden bei 920° 0.0120 ¢ 


+ " ae sae 2 = ,, 940° 0.0055 o 

a . m A 8 ss ., 980° 0.0107 2 

5 of 9 2 12 ss ». 940° 0.00387 2 
Versuch abgebrochen. 

So. Ammgemeoommeen: “Bou, °.. sw. ek .. . 9.4855 g 

Me Se se 6 ates oe eg 8 2 ee 

eo. ys 5 4 a 6 ee 8 6 oo ee 


Verlust im System K,CO,-Al,0, nach 2 Stunden bei etwa 915° 
= 0.0816 auf CO, berechnet, entspricht er 1.03 Aquivalenten von 
Al,O,. Neuer Verlust kurz nach Zusatz von SiO, 0.184 g. Danach 
folgt eine Gewichtszunahme von mindestens 0.0102 g, wobe: Kristalh- 
sation stattfindet. 


4. Ausgangsgemisch: K,COzg . aS pee ae 2.8249 g 
K,Al,O, (ungefaihre Zus.) 0.4252 g 


AR witieabl «tere sil foid per eee 
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K,Al,0, in K,CO;-Schmelze gibt kaum eine Spur von CO,- 
Kntwicklung. Bei etwa 940° ist der CO,-Verlust nach 11/, Stunden 
0.1045 g, wenn die 0.1645 g SiO, zugesetzt werden (ent- 
sprechend 0.87 Aquivalenten von SiO,). Nach weiterer etwa 
$2stindiger Erhitzung zwischen 860 und 940° sind neu minde- 
stens 0.0574 g CO, aufgenommen worden. Gleichzeitig sind Kristalle 
ausgefallen. 

Bereits in diesen Versuchen variert das Verhiltnis zwischen 
S10, und AlO, ganz betrichtlich, aber auch Versuche mit noch be- 
deutenderem SiO,-Uberschuf zeigten die gleichen Erscheinungen. 
SiO, in ein Karbonat-Aluminatgemisch gebracht reagiert vorerst 
in der Hauptsache mit K,CO, unter Bildung von K,510, und K,$i,0;x. 
Gleichzeitig setzt eme unter den Versuchsbedingungen bedeutend 
langsamere Reaktion zwischen diesen Alkalisilikaten und dem Alu- 
minat ei. Es entstehen Kali-Alumosilikate unter Freiwerden von 
K,O und Aufnahme von CO,. In allen Versuchen, unabhingig 
vom Verhiailtnis S10, zu Al,OQ,, kristallisiert bei den an- 
gegebenen Temperaturen das gleiche Kali-Alumosilikat 
K,O . Al,O,.2510,, der Kalinephelin, aus. 

Die eine Reaktion, die nach Bildung der Alkalisilikate einsetzt, 
ist somit unzweifelhaft. 


[hr entspricht die Reaktion 
CO, +- K,Al,0, + K,Si0, = K,AI,510, + K,CO,. 


Dali auch diese Reaktion (wie zu erwarten, besonders bei héheren 
Temperaturen) stattfindet, ist durch Versuche von anderen Autoren 
erwiesen. leh werde darauf zurickkommen. Sofern K,Al,0O, im 
\luminat-Karbonatsystem, die beim vollstindigen Kristallisieren 
auftretende feste Phase ist, lauten die unterhalb den Erstarrungs- 
temperaturen koexistierenden Dreierkombinationen: 


| K,CO,], {[K,A1,0,], [K,A],51,0¢ | 
K,CO,], | K.Si,0;], [K,A],5i,0, | 


\lle neben CO, bestiindig. Bei den meisten Untersuchungstempera- 

turen waren Schmelze, CO, und festes [| K,AI,$1,0,| vorhanden. 
Schon sehr geringe Mengen von K,AI,Si,0O, kristallisiern bet 

Temperaturen zwischen 900 und 950° aus. Sofern in diesem 


Temperaturgebiet die erste Reaktion tberwiegt, kénnte man, weil 
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sich die Systeme schon in der Nahe der (allerdings infolge hoher 
Viskositaét micht realisierbaren) endgiultigen Kristallisationstempera- 
turen befinden, erwarten, daB die Spaltung von K,Al,Si,0O, in 
K,Al,0, und K,$i,0, absolut keine hohen Betriige erreicht, daS 
also praktisch die ganze Tonerde ins Nephelinmolekiil geht, so 
lange SiO, in geniigender Menge anwesend ist. 

Die Menge des aufgenommenen CO, bzw. die Gesamtmenge 
von CQ, in der Schmelze in Riicksicht auf die Verhiltnisse zwischen 
K,0: Al,O,: 510, wiirde dariber Aufschlub geben. Die Reaktion 
verliuft aber unter meinen Versuchsbedingungen so langsam, dab 
ein Endzustand selten erreicht wurde und zudem die bei tagelangem 
Erhitzen unzweifelhaft auftretenden Verdampfungsverluste mit ins 
Spiel kommen. Die Schmelzen sind auch auberordentlich viskos, 
so daB eine Gieichgewichtseinstellung durch das ganze System nicht 
erwartet werden kann. Die Reaktion wird gewOhnlich sehr langsain, 
oder die Gewichtszunahme erreicht praktisch ein Ende, lange bevor 
die Gesamtmenge von AJ],O, ins Nephelinmolekiil eingegangen sein 
kann, sofern daneben (bei SiO,-Uberschuf) ein dem terniren System 
aiihnliches Gleichgewicht zwischen K,5i0, und Kk,5i,0, besteht. Zur 
weiteren Priifung (zugleich auf von den Ausgangssubstanzen unab- 
hiingiges Gleichgewicht) habe ich ein Kalialumosilikat selbst (niimlich 
Adular | K,A],0, . 6510,|) neben K,CO, gewaihlt. Die Unabhingigkeit 
der Kalnephelinbildung bei diesen Temperaturen von den Aus- 
cangssubstanzen wird durch diese Versuche vollkommen bestitigt. 
Orthoklas (bzw. Adular in klaren, reinen Bruchsticken alpiner 
Herkunft) zersetzt sich in Kaliumkarbonatschmelzen unter 
Auskristallisation von sehr schénem Kalinephelin. Der 
CO,-Verlust, in seiner Abhingigkeit von der ‘Temperatur deutlich 
als Gleichgewichtsverlust erkennbar, ist unter diesen Bedingungen 
fast genau so groBb, wie im System K,O-CO,-Si0,, sofern man die 
vier freiwerdenden §$i0,-Molekiile daraufhin berechnet. Die bei 
diesem Vorgang auftretende Hauptreaktion ist somit zweifellos 
von folgendem Typus: 


. - - —~ 


Die im Gleichgewicht im der Schmelze vorhandene Konzentration 
von K,AI,5i0, oder von anderen Alumosilikaten oder gar Alumi- 
naten ist bei diesen Temperaturen noch gering. K,Al,5i1,O0, selbst 
kristallisiert wenig oberhalb 900° schon bei Anwesenheit von ge- 


ringen Mengen aus. 
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Auch hier seen emige Versuche angefibrt: 


1. Ausgangsgemisch: K,CO, . .... . . 1.8274¢ 
Adular . . . ..+s~« @0£.1606¢ 
‘Toteler Gewichtsverlust nach etwa 1 Stunde Erhitzung im 
CO,-Ofers Gen SOF avai. er. civil. etadn | ot chad Re 
Totaler Gewichtsverlust nach weiter 11/, Stunden Erhitzung 
pee GES «) . th. wid 212s eieruetogins eal gh Se 
Totaler Gewichtsverlust nach weiterer Istindiger Erhitzung 
prea ssi, woaladis fie, « ¥iwwres Miers oles ee 
Totaler Gewichtsverlust nach weiterer !/,stindiger Erhitzung 
nen GOOF 6 6 iA Ce epi tly) erie ee he 


Die Berechnung zeigt foleendes: 

0.1696 ¢ Adular entsprechen 0.0964 g K,O . Al,O, .2Si0, (Kali- 
nephelin) und 0.0732 ¢ uberschissiger SiO,. 

L.S27 ¢ KCO, und 0.07382 g SiO, stehen im molekularen Ver- 
hiltnis 91.6:58.4 (Summe = 100). Auf die 0.0782 ¢ S10, bezogen 
ist der CO,-Verlust von 0.0459 2 0.9] Aquivalente. In einem 
reinen System K,CO,-Si0, wiirde bet 8.4 Molekular-°/, $10, nach 
unseren friheren Bestimmungen ein Aquivalentverlust von eben- 


falls 0.91 Aquivalenten eimtreten. 


2. Ausgangsgemisch: K,CO, ..... . . 2.1899 ¢ 

Adular. ..... . 0.2089 2 

Gewichtsverlust ber 9808 . . . . . . . 0.0580 9 
Nach Abzug von Kalinephelin bleibt 510, von etwa 9 Mole- 


kular-® . 


\quivalentverlust ist wiederum 0.9, entsprechend dem im System 


auf 91°), K,CO, brig. Der fiir dieses $10, berechnete 


KVO-Si0,-CO, von dieser Konzentration zu erwartenden Verlust. 


3. Ausgangsgemisch: K,CO, ..... . . 193878 ¢ 
AGGIE. + « «0% + eee 
CQ,-Verlust bei etwa 965° = 0.1595 g. Es ist sehr viel Fest 
vorhanden, dazwischen sehr viskose Sechmelze. Bei Temperatur- 
ernedrigung wird CQO, in geringem betrag wieder aufgenommen. 


Totaler CO,-Verlust bei etwa 917° = 0.1542 ¢. 0.6160 ¢ Adular 


_ 


entsprechen 0.3501 ¢ K,O. Al,O,.2810, neben 0.2659 g S10,. Be- 
zieht man den CQO,-Verlust bei etwa 917° auf diese 0.2659 g SiQ,, 
so ist er 0.79 Aquivalente. In dem = entsprechenden System 
K,O-CO,-Si0, von 24 Molekular-°/, 510, (entsprechend den 0.2659 g) 


ist bei dieser Temperatur ein Aquivalentverlust von etwa 0.80 vor- 


handen. 
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Der Temperatureinflu8B wurde genauer in folgendem Versuch 
bestimmt: 
4. Ausgangsgemisch: K,CO, . . . 1.7741 ¢ 
Adular . . . 0.8184 ¢ 


CO,-Verlust (das konstante Gewicht ist nach etwa 1!),—2 Stunden 
erreicht) bel etwa 932° = 0.0875 g. 

0.3184 ¢ Adular entsprechen 0.1810 ¢ K,O. Al,O, . 2Si0, neben 
0.1374 ¢ SiO,. Auf diese letzteren bezogen ist der Aquivalentverlust 
ber 982° = 0.86. Das. Gemisch von 1.7741 ¢ KoCO, und 0.1374 ¢ 
SiO, ist ein Gemisch von 15 Molekular-®,, SuO,, fiir das nach den 
friiheren Versuchen bei 930° ein Aquivalentverlust von genau 0.86 
erwartet wirde. 

Steigerung der Temperatur um etwa 50° (auf 982°) bewirkt 
einen zusiitzlichen CQ,-Verlust von 0.0049 g, entsprechend einen 
Gesamtiiquivalentverlust des ,,freren’’ SiO, von 0.91.  Genau 
gleich berechnet sich nach Abzug von K,O. Al,O,.2Si0, der 
Aquivalentverlust in dem restierenden System K,O-Si0,-CO, bei 
dieser Temperatur. Auch der Temperaturgradient ist vorerst 
praktisch gleich dem im reinen Silikatsystem. Die bei Annahmi 
praktisch vollkommener Kalinephelinabscheidung aut 
iiberschiissiges SiO, berechneten Aquivalentverlustkurven 
stimmen zwischen 880 und 950° mit den beobachteten 
Verlusten itiberein, so dah irgendein Gleichgewichts- 
zustand nach den friiher gegebenen Daten vorausbe- 
rechnet werden kann. 

Diese Versuche zeigen die geringe Loslichkeit von Kalinephelin 
bei diesen ‘Temperaturen, die es ermoglicht, auch fiir derartige Systeme 
die CO,-Menge in der Schmelze jederzeit anzugeben. Dabei ist es 
natirlich nicht notwendig, daB in SiQ0,-iirmeren Gemuschen, bzw. 
in Schmelzen mit K,Al,0,-Uberschu8 (gegeniiber Kalinephelin) das 
cleiche vorhanden ist. Die ersten Versuche mit wechselndem Ver- 
hiltnis von Al,O, und SiO, kénnen aus den bereits mitgeteilten 
Griinden dariiber keinen definitiven Aufsehlub geben. Da wir aber 
aus den ersten Versuchen die Geschwindigkeit der Reaktion K,Al1,O, 
K,81,0; -+- CO, = K,O . Al,O, . 2510, + K,CO, unter den besonderen 
Bedingungen kennen, sind wir auch in der Lage, iber den Mechanismus 
der Orthoklaszersetzung in Kaliumkarbonatschmelzen etwas auszu- 


sagen. Nie konnte bei ein und derselben Temperatur zuerst eine 
stiirkere CO,-Verdringung und nachherige teilweise CO,-Aufnahme 
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wahrgenommen werden. Es ist daher, infolge der Langsam- 
keit der oben hingeschriebenen Reaktion, nicht médglich, 
daf der Orthoklas sich vorerst zu Aluminat und SiO, 
zersetzt. Die Zersetzung findet direkt nach dem Schema 
Orthoklas Kalinephelin --- S10, statt, und das frei- 
werdende SiO, reagiert in der Schmelze mit K,CO, unter 
Alkalisilikatbildung. 

Der zu den Versuchen benutzte (nicht naiher analysierte) wasser- 
klare Adular enthalt wohl, wie alle natirlichen Kristalle, etwas 
Na,O. Die Reaktionen im Natronsystem sind durchaus idhnlich 
wie die hier untersuchten, nur ist der Verlust an CQO, infolge von 
Gleichgewichten zwischen Na,SiO, und Na,SiO, gréBer. Ein der- 
artiger EinfluB macht sich hier nicht geltend. Es ist aber sehr 
wahrscheinlich (und tbrigens schon in den reimen Systemen nach- 
vewiesen), daB auch der Kalmnephelin Natronnephelin in isomorpher 
Beimengung aufnehmen kann, so dal} unter diesen Bedingungen 
eventuell vorhandenes Na,O im Kristallisationsprodukt zu finden 
wire. 

Die hier messend verfolgten Erschemungen sind in qualitativem 
Sinne mit anderen Ausgangssubstanzen schon mehrmals beschrieben 
worden. 

Ausgangssubstanz neben Karbonat war jedoch stets Kaolin, 
ein Mineral, das Al,O, und SiO, bereits im Verhiltnis 1:2 besitzt. 
\uch in diesem Falle ist bei Temperaturen um 900° Kalinephelin, 
und nur Kalinephelin, auskristallisiert. 

(jorcEuU!, der derartige Versuche unternommen, hat bemerkt, 
dali der CO,-Verlust beim Schmelzen von Al,O,.2510,.2H,O mit 
K,CO, (10 Teile Karbonat auf 1 Teil Kaolin) an der feuchten Luft 
bei Kirschrotglut gerade ein Aquivalent von Kaolin sei. Die auf- 
tretenden Kristallehen wurden analysiert, sie besaben die Zusammen- 
setzung von K,O. Al,O,.25810,. Die Kristillchen sind im Wasser 
fast unldslich, verlieren aber doch etwas Alkalien bei lingerem Be- 
handeln oder Digesterieren. Beim Erhitzen unter gleichen Be- 
dingungen bis zur Weifiglut findet nach GoraeEu eine weitere CQ,- 
\bgabe statt, und es bilden sich jetzt beim Abkihlen (ohne COQ,- 
Zutritt) oktaedrische Kristillechen von der Zusammensetzung 
KO. Al,O,. Si0,. Es wandelt sich somit bei diesen Bedingungen 
unter erhéhter Temperatur K,O . Al,O,. 2510, in K,O . Al,O, . S10, 


' A, Gorceu, Ann. Chim. Phys. [6| 10 (1887), 145. 
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um, wobei die neu fretwerdende Kieselsiure mit dem Karbonat 
reagiert. 

Beim Schmelzen von Kaolin mit KJ entstand wieder eine Ver- 
bindung von 2Si0,.A1,0;.K,0, die aber etwas KJ (2 Gewichts-®/,) 
enthielt. 

Beim Schmelzen von Kah mit Kaolin wurden bei erhéhten 
Temperaturen oktaedrische Kristillchen erhalten. Die Analyse 
zeigt einen noch basischeren Charakter als K,O . Al,O,.Si0, und 
ein wechselndes Verhiltnis von K,O: Al,O,: SiO,. Vermutlich ist 
aber die vorhergehende Behandlung mit H,O schuld an diesen Ab- 
weichungen, da es sich um leicht angreifbare Silikate handelt. 

WeyBErG! zeigte, dab die Reaktion vom ‘lypus: 


H,Al,Si,0,. HO + 2KCI = K,Al,Si,0, + 2 HCl + H,O 


nicht nur mit Chloriden, sondern auch mit Sulfaten, Wolframaten, 
Vanadinaten und Chromaten vor sich geht. In guten Kristallisationen 
ist von ihm K,AlI,Si,0, auf folgenden Wegen erhalten worden. 

1. Beim Schmelzen eines Gemisches von Kaliumkarbonat, 
Kaolin, Kaliumechlorid, im molekularen Verhiltnis 3:1:40 unter 
der Mittelflamme eines guten ‘Teclubrenners. KCl fungiert hier 
lediglich als Lésungsmittel. Kristillechen in Form lings gestreifter 
Siiulchen mit optisch negativer Hauptzone. Die Analyse ergibt 
die Zusammensetzung von K,O. Al,O,. 25i0,. 

2. Beim Schmelzen von Kaliumkarbonat, Aluminiumhydroxyd, 
Siliciumhydroxyd und Kaliumsulfat im molekularen Verhiltnis 
1K,CO,: 1 Al,O,: 2510,: 20K,80,. Das Kristallisationsprodukt ist 
identisch mit dem von Versuch 1. 

3. Beim Schmelzen von Kaliumkarbonat, Kaolin und Kalium- 
chlorid im Verhiltnis 1: 1:40 wiaihrend 3 Wochen im Teclubrenner 
wurden kleine Korner erhalten, die im Gegensatz zu 1. und 2. in 
der Liangsrichtung kleinere Elastizitit besaBben. Analytisch ge- 
fundene Zusammensetzung aber wieder K,O . Al,O, . SiQg. 

4. Ahnliche Kristalle erhielt Wreypere beim Zusammenschmelzen 
von Kaolin mit Kaliumchromat bei niederen Temperaturen. Hydro- 
thermal ist Kalinephelin mehrfach von LemBere, THucurt, Baur, 
Niecir und ScuHLarprer dargestellt worden.* Hier erscheint er in 
hexagonalen, optisch negativen Siiulchen und Platten, die aber 


~ 


1 Z, WeyBerG, Centralblatt {. Mineralog., Geol., Paldont. (1908), 395. 
2 Vgi. M. ScHLAEPFER und P. NicGui, Z. anorg. Chem. $7 (1914), 52; sowie 
P. Nigeui, G. W. Morey, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 369. 
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nach LaGcortio! 


nur pseudohexagonal, mit sehr geringer Doppel- 
brechung auf der Basis, sind. Diimne Bblittchen nach der Basis 
erscheinen daher immer isotrop. Kalinephelin von der gleichen 
Kigenschaft ermelt DuBoins® beim Zusammenschmelzen von 
K.CO,-Al,0O,-510, In einem Uberschub von KF. Wrysere glaubte, 
da in semen Versuchen zwei neue Modifikationen von K,O . Al,Og . 
2810, erhalten wurden. Meine Untersuchungen geben uber die ver- 
schiedenen Aushbildungsweisen sehr guten AufschluB. In dem Ver- 
such: 1,7605 g K,CO,, 0.2080 g¢ AI,O., 0.13865 g SiO, treten neben 
vedrungen hexagonalen, optisch negativen Siulen von genau gleichem 
Habitus, wie er in Fig. 2, Tafel 11, der Arbeit von ScHLAEPFER und 
Niecii*® dargestellt ist, lange, optisch negative Séulehen auf, mit 
durch Flichenkombmation bedingter Streifung parallel der Lings- 
achse. Die von WryBerG in seiner Arbeit gegebene Figur stimmt 
mit dieser Ausbildung uberein. Im Querschnitt sind diese Saéulchen 
meist abgerundet, seltener sechsseitig, oder auch rechteckig bis 
quadratisch. Alle Ubergiinge von den hexagonalen Platten zu den 


Siiulehen sind vorhanden, es handelt sich ledighch um verschiedene 
\usbildungsweisen ein und derselben Substanz. Die rechteckigen 
(uerschnitte zeigen, dai die Kristalle vermutlich rhombisch sid, 
aber sonst meist in pseudohexagonalen Kombinationen auftreten. 
Doppelbrechung konnte bei den fiuferst klemen Kristillchen senk- 
recht zur Basis nicht wahrgenommen werden, sie ist aber schon 
senkrecht dazu meist nur mit dem Rot I. Ordnung wahrnehmbar. 
Wenn die Kristillechen gedrungene Siulehen sind und bei nicht 
seltener Verzerrung auf einer Prismafliche auflegen, so erscheint 
in der Lingsrichtung die klemere Elastizitit. Nur sorgfiltiges 
Wenden und Drehen kann dann zeigen, dab es sich in Wirklichkeit 
um die gleiche Substanz handelt. So sind sicherlich alle von 
WerysperG beobachteten Formen Ausbildungsweisen ein 
und derselben Substanz. 

In den tibrigen Versuchen der ersten Serie (S10, und AlJ,O, 
retrennt) traten iiberwiegend die langprismatischen Formen auf, 
sechsseitige Platten waren die Ausnahme. Hingegen fanden sich 
in einem Versuch mit Adular bei groBbem K,CO.-U berschuB neben 
den langen Siiulen wieder viele typisch sechseckige Platten. Es 
scheint eine Abhingigkeit des Habitus von der Schmelzkonzentration 


1 \. Lacorro nach Z. WEyYBERG, |. c. 
2 Cu. Duporne, Bull, soc. fr. min. (1892), 193. 
ta 
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vorhanden zu sein. Die Kristillchen treten erst riehtig hervor, 
wenn die erstarrte Schmelze mit Wasser behandelt wird. Es bleibt 
der unldshche Kalinephelin bei gleichzeitiger Abscheidung von 
Kieselhydroxyd zuriick. Der groBere Brechungsexponent entspricht 
den von LaGorio (wie Canadabalsam), Baur-Breckr (1.526) und 
SCHLAEPFER (zwischen 1.523 und 1.535) angegebenen Werten. Er 
ist wenig gréBber als 1.528 (Chlorbenzol), schitzungsweise 1.53. 
Damit ist auch endgiiltig erwiesen, dai das hydrothermal dar- 
cestellte Produkt wirklich Kalinephelin ist und dai zwischen 
den von LemMBERG, THuGurrT, DuBoInrE, WeryBerc erhaltenen 
Kristallen eréBte Ubereinstimmung herrscht. Das direkte Ver- 
cleichsmaterial von hydrothermalem K,O. Al,O,.25:0, und Nali- 
nephelin aus der Schmelze stand mir zur Verfugung. Eime Unter- 
scheidung ist bei tafeliger Ausbildung unmdglich. Kalinephelin ist 
somit rhombisch nahezu hexagonal. 

Auch WrysBerG! hat bei hoheren ‘lemperaturen ber Sehmelzung 
von Kaolin mit Kaliumchromat an Stelle von K,O. Al.O, . 2510, 
die oktaedrisch kristallisierende Verbindung K,O . Al,O,. 510, er- 
halten. Dabei entstund gleichzeitig Cr,O,. In meimen Versuchen 
konnte ich bis jetzt beim Erhitzen bis auf etwa 1000° nie einen 
abnormen ‘l'emperaturgradienten feststellen, entsprechend emer Zer- 
setzung von Kalinephelin in K,O. Al,O,. 510, + S10,, wobei das 
letztere mit K,CO, neu reagiert. Andererseits ist zwefellos, dab 
sowohl GorGru wie Wrypera diese Reaktion beobachten konnten, 
die auch theoretisch durchaus zu erwarten ist. Wahrseheimlich 
leitet das freie Alkali, das bei ihren Versuchen (ohne CQO,-Zufuhr) 
cebildet wird, die Reaktion ein und treibt sie nach elmer Richtune. 

Meine Versuche haben gezeigt, dal zwischen 900 und 10008 
und bei dem Druck von 1 Atmosphire CO, die Kalinephelinbildung 
in Karbonatschmelzen nicht nur dann auftritt, wenn das Verhiltnis 
von SiO,: Al,O, = 2:1 ist, sondern bei jedem belicbigen Verhaltnis. 
Zum mindesten fiir Gemische mit SiO,-U berschuB liBbt sich fiir jede 
Temperatur die Menge des in der Schmelze zuriickbleibenden CO, 
(Karbonates) angeben. Die vorwiegend in der Schmelze vorhandenen 
Molekelarten sind mit gréBter Wahrscheinlichkeit bei dicsen Tem- 
peraturen: 
K,AI,0,, K,CO,, K,A1,5i,0¢, ev. andere Verbindungen K,Al,0,.n 510., 


oder: 


K,Al,Si,0,, K,8i0,, K,Si,0., K,CO,. 


|Z. WEYBERG, Centralblatt f. Min. (1908), 376. 
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Zwischen ihnen und CO, stellt sich ein Gleichgewicht ein, das 
durch die Sehwerléshchkeit von K,AI,5i,0, einen besonderen Cha- 
rakter erhilt. 

Sichere Anzeichen dafiir, da unter diesen Bedingungen Kali- 
alumosilikate mit einem anderen Verhiltnis zwischen K,O und 
Al,O, als 1:1 in der Schmelze sich bilden, sind bis jetzt keine vor- 
handen. Stets reagieren Alkalisilikate und Aluminate derart mit- 
eiander, dafs K,O frei und CO, aufgenommen wird. Veriinderlich 
ist mit der Temperatur (und wohl auch der Konzentration) nach 
Goreru und WerysBercs Versuchen aber das Verhiltnis K,AI,O, 
zu SiO,. Diese Beobachtungen sind deshalb von auberordentlicher 
Bedeutung, weil auch alle aus dem Magma auskristallisierenden 
reinen Alkalialumosilikate stets das Verhiltnis Alkahoxyd: Al,O, = 
1:1 besitzen, wobei wechselnd nur der 5i0,-Gehalt ist. 

Man kennt foleende Verbindungen: 
von K,O: {Kalinephelin (sehr selten) K,AI,0,.2510,]; Leueit 

K,AI,O,.4510,; Orthoklas K,AI,0O, .6510,; 
von Na,O: Nephelin, in der Hauptsache Na,Al,O,.2510,; Albit 
Na Al, Ya 6S10,. 


Dazu kommen die Glimmer, welche wohl die Molekiile K,A1,O, . 
2Si0, neben H,Al,O,.2Si0, und Eisenmagnesiasilikaten enthalten, 
ferner Analeim als Na,Al,O,.4510,.2H,0O, sowie die Sodalith- 
Cancrinitgruppe als Doppelverbindungen von Na,Al,O,.2510, mut 
Sulfaten, Karbonaten und Chloriden. Also auch hier spielt 
dem Alkalialuminat gegeniiber Si0, eine ganz Ahnliche 
Rolle wie H,O in Hydraten verschiedener Stufen. 

Kiner der markantesten petrographischen Unterschiede ist der 
zwischen Alkali- und -Kalkalkaligesteinen. Dabei ist fiir die ersteren 
typisch, daB an Stelle der hodher silicifizierten Alkalialumosilikate 
(der Alkalifeldspate) niedrig silicifizierte Formen treten (I'eldspat- 
stellvertreter: Leucit, Nephelin, Analecim usw.). Eine in diesem Sinne 


wirkende Reaktion lernten wir in: 


K,Al,0, . 6SiO, + 3K,CO, = 


kennen. Es ist das die Reaktion: 


K,Al,0, . 6SiO, = K,AI,0, . 28i0, + 48i0,, 


wobei, bei UberschuB von Alkalikarbonat, SiO, unter Bildung von 


Alkalisilikaten reagiert. 
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In diesem Falle ist es somit das Alkalikarbonat, welches di 
teilweise Entsilicifizierung zur Folge hat. Es ist durchaus walr- 
scheinlich, nachdem das auch Chloride, Sulfate, Chromate tun, 
da Alkalihydroxyde oder H,O ahnlich wirken, worauf ich bereits 
friher aufmerksam machte!. Beiliiufig sei bemerkt, ohne dazu 
Stellung nehmen zu wollen, da’ die grobziigige, allerdings bewult 
hypothesenreiche, Theorie der EKruptivgesteinsbildung von R. A. Daty® 
davon ausgeht, daB die Alkalimagmen durch Einschmelzung von 
Karbonaten entstehen. 

Betrachtet man die Mineralbestiinde der durch Differentiation 
entstandenen magmatischen Gesteine, so findet man, da sie sich 
uberhaupt besonders durch die verschiedenen Silicifizierungsstufen 
der einzelnen Kristallarten voneinander unterscheiden. Das sind 
nun aber gerade diejenigen Erscheinungen, welche, wie aus meinen 
Untersuchungen und aus denen von BowENn, ANDERSEN usw. hervor- 
geht, bereits im Schmelzflusse, in der Loésung, vorhanden sind, 
wobei von Temperatur, Druck und Konzentration abhiingige Gleich- 
gewichte entstehen. Aus den von Wasnineton®, Ipprnes* und 
besonders Osann® gegebenen statistischen Zusammenstellungen ist 
ersichtlich, wie eng begrenzt das Differentiationsfeld der magma- 
tischen Lésungen in bezug auf die Gesamtmoglichkeit der Ver- 
iinderungen ist. Beriicksichtigt man die leichtflichtigen 
sJestandteile, so l&4Bt sich sagen, dali die Zusammen- 
setzung irgendeines normalen Magmas eine derartige 
ist, wie sie dureh Wanderungen und Gleichgewichts- 
verschiebungen in Abhingigkeit von Temperatur, Druck 
und Konzentration einer oder mehrerer seiner Molekel- 
arten, die man nach den bisherigen physikalisch-chemi- 
schen Untersuchungen in einer Magma mittlerer oder 
basischer Zusammensetzung annehmen mubfh, eintreten 
kann.® Es sind also besonders diese Gleichgewichtsverschiebungen 
der fliissigen Phase, die zur Erkennung der GesetzmiiBigkeiten der 
Differentiationen, zuniichst niher studiert werden miussen. Auf 





1 Geolog. Rundschau 8 (1912), 479. 
* BR. A. DALY, Igneous rocks and their origin, New York 1914. 
’ H. S. Wasurneton, Prof. Pap. No. 14. U.-S. Geol. Survey 1008. 
‘ J. P. Ipprxas, Igneous rocks. New York, 1909-1913. 

A. OSANN, Petrochem. Untersuchungen. I. Abh. Heidelberg. Ak. 1015. 
' Eingehende Begriindung und Erlaiuterung soll an anderer Stelle er- 
tolgen, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. o | 
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deren Bedeutung habe ich bereits friher! hingewiesen und 
im Verlauf dieser Untersuchungen ist eime auBberordentlich wich- 
tige Arbeit von Bowrn®? erschienen, die zum gleichen Resultat: 
kommt. 

lnabhingig davon ist die Art, wie man sich die Auslésung der 
Wanderungen mechanisch vorstellt. Bowen vertritt den Darwin- 
schen Standpunkt emer gravitativen Kristallisationsdifferentiation. 
Diese gravitative Separation mite aber m der Mehrzahl der Fille 
vor den Intrusionen zu emem gewissen AbschluB gekommen sein, 
so 6 dal} die intrudierten Gesteine Lésungsriickstinde waren. Die 
Verschiebungen der inneren Gleichgewichte in der Flissigkeit wiirden 
naturgemi gleichzeitig stattfinden. Andererseits ist es gerade die 
Herausbildung dieser inneren Gleichgewichte, die auch Mitwirkung 
von Einschmelzungen in emem frihen Stadium durehaus nicht 
ausschheBt. Unsere Untersuchungen geben dafiir eimge Beispiele. 
So entsteht durch EKinschmelzen von Marmor in eme Schmelze von 
K.CO.,, K,S81,0;, K,SiO, festes, in die Tiefe smkendes [Ca,Si0,], 
wihrend das Gleichgewicht im Schmelzriickstand ledighech nach 
K.Si0, hin versechoben wird. Wird nach Morozewicz® mehr Al,O. 
cingefiihrt als dem Verhiltnis K,AI,O, entspricht, so bildet sich 
nur Korund, der ebenfalls in die Tiefe smken kann, ohne dai new 
Aluminate entstehen. Einschmelzung in diesem Stadium ist immer 
mit Reaktionen verbunden, wobei in der Sehmelze eine Gleich- 
cewichtsverschiebung stattfindet. 

Die Mitwirkung von festen Phasen ist aber nach den bisherigen 
petrographischen Beobachtungen nicht bei jeder Differentiation 
wahrscheinlich, und eine mégliche Berechnung der verschiedenen 
Magmen auf verschiedene Mischungsverhiltnisse gleicher Mineralien 
sagt dariiber gar nichts aus, da die in der Schmelze im Gleichgewicht 
stehenden Molekelarten davon stets nur graduell verschieden sind. 
Dali die leichtfliichtigen Stoffe, von denen CO, nur ein Beispiel 
ist, Versehiebungen ebenfalls zur Folge haben kénnen und zur 
Folge haben miissen, wenn im Verlauf der Kristallisation thre An- 
reicherung stattfindet, ist durch meine Untersuchungen dargetan. 
Kine direkte Ubertragung der gefundenen GesetzmiBigkeiten auf 


\Magmen ist natiirlich noch nicht méglich; dazu sind die erst unter- 


! P. Nriaeut, Chemie der Erde 1 (1915), 101. 
N. L. Bowen, Journ. of Geology, Suppl.-Bd. 23 (1915), 1. 
' Tschermaks Min.-petr. Mitt. 18 (1898/99). 
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suchten Systeme zu einfach. Sie sind auch stets viel alkahreicher 
als irgendeine magmatische Lésung. Doch mubte ihre Untersuchung 


zuerst erfolgen, bevor weitergeschritten werden kann, und bemerkens- 


wert ist es immerhin. dab bei diesen Versuchen schon Erscheinungen 
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Si0, Al, 0, 
Fig. 13. Schematisch gezeichnet. 
Isotherme wenig oOberhalb 900° im quaterniren System K,O-AI1,O,-Si0,-CO,, 
heim Drucke von einer Atmosphaire und unbegrenzten Mengen von CQ,. 
Die CO,-Mengen sind aus der Darstellung nicht direkt ersichtlich. Zu jedem 
Punkt der Kurve eg (Schmelze) gehért neben wenig K,Al,0, und Kalialumo- 
silikaten eine bestimmte angebbare Konzentration von K,NSiO,, K,Si,O, und 
K,CO,. Man erkennt wie ein Gemisch von Orthoklas und viel K.CO, sich 
aufteilt in Kalinephelin und eine derartig konstituierte Schmelze neben CQ,, 


zum <Ausdruck kommen, die in petrographischen ‘Tatsaechen ihr 
sehr nahen Analogien haben. 

Im Verlaufe dieses Exkurses sind Natriumalumosilikate zum 
Vergleich herbeigezogen worden in der stillen Voraussetzung, dab 
iihnliche Erscheinungen im System Na,O-Si0,-Al,0,-CO, auftreten, 


Dieses System ist noch nicht niher untersucht, doch wurde fest- 


gestellt, daB beim Hinzufiigen von SiO, zu einem Gemuisch von 


21° 
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NaAl,O, und Na,CO, zuerst ebenfalls em CO,-Verlust eimtritt, der 
liber em Aquivalent von SiO, betrigt und auf die Bildung von 
Na, 510, und Na,SiO, hinweist. Nachher findet unter Kristallisation 
eine sehr intensive CQO,-Aufnahme statt. GorGru? hat auch Ver- 
suche mit) Natriumkarbonat und Kaolin ausgefthrt. Die erhaltenen 
Natriumalumosilikate sind, wie auch diejenigen, welche ich in Vor- 
versuchen erlielt, sehr leicht zersetzlich, so dab es fraghech ist, ob 
eine Analysen sich auf ein urspriingliches homogenes Produkt  be- 
zogen. Kr fand analvtisch bei tieferen Temperaturen ungefiihr eme 
Zusammensetzung von 3Na,O .2A1,0,.3510,, bezw. von 


2(Na,AI,0,. SiO.) + (Na,SiO,), 


bei hoheren Temperaturen von Na,Al,O,.510,. Bei Anwendung 
von NaCl statt Na,CO, entstand Na ,Al,O,.251:0,, zum Teil 
verbunden mit etwas NaCl. Alumosilikatbildung im Abhingig- 
keit von ‘Temperatur, Druck und Konzentration ist  somit 
auch hier vorhanden, die niheren Verhiltnisse miissen nachge- 
prift werden. 

Schheblich kann man die im System K,O-Al,0,-810,-CO, er- 
haltenen Beziechungen schematisch in féhnlicher Weise darstellen 
wie im System K,O-CaO-Si0,-CO,. Es resultiert die Fig. 13, wobei 
ausdriicklich bemerkt sei, dab nach der K,O-AI,O,-Seite hin die 
venauen Loéshlichkeitsbeziehungen noch nicht bekannt sind. Wiederum 
sieht man, dab die Eigenart des Svstems durch die Schwerléslich- 


keit von IKalinephelin bedingt ist. 


Kurze Zusammenfassung. 


Das gegenseitige Verhalten von CO, und $10, bzw. CO, und 
TiO, Alkahien, Kalk und gemischten Schmelzen gegeniiber ist quan- 
titativ zwischen 900 und 1000° beim Drucke von 1 Atmosphire CO, 
studiert worden, Die Versuche geben imnerhalb des ihnen zukommen- 
den ‘Temperatur-Druckgebiets AufschluB8 uber den fiir die gesamte 
Gesteinsentstehung wichtigen Konkurrenzkampf zwischen CO, und 
Si0,. In dieser Beziehung schheBen sie sich an die Untersuchungen 
von LemBerG und KONIGSBERGER an, die derartige Erscheinungen 
bei mederen Temperaturen unter hydrothermalen Bedingungen ver- 
foloten. Kime Gegeniiberstellung der Resultate dieser verschiedenen 


Versuchsserien ist in Aussicht genommen. 


A. GorGEev, Ann. Chim. Phys. [6] 10 (1887), 161. 
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Die Kristallisationsvorginge konnten vollkommen in den Titan- 
systemen untersucht werden. Sie sind von prinzipieller Bedeutung 
fiir magmatische Prozesse, weil sie Kristallisationen unter Mit- 
wirkung einer Gasphase (CO,-Aufnahme und CQ,-Abgabe) betreffen. 
Kristallisation als Begleiterscheinung eines Siedeprozesses wurde im 
Alkali-Kalkkarbonatsystem studiert. 

Die Versuche geben im tibrigen Auskunft tiber die 
in Schmelzen vorhandenen Molekelarten und thre Gleich- 
gewichte, sowie tiber die Verteilung von Si0, (oder TiQ,) 
Alkalien und Kalk gegentiber bei CO,-Anwesenheit. 

Die Schwerléslichkeit der Kalksiikate und Kalktitanate ge- 
stattet die quantitative Verfolgung der Erscheiungen. Die Unter- 
suchungen sind auf Aluminatsysteme ausgedehnt worden. Dis jetat 
wurden die Ergebnisse im System K,O-AI,O,-S10,-CO, mitgeteilt, 
die entsprechenden Kalkaluminatsysteme sind in Angriff genommen. 
Handelt es sich vorliufig auch aur um Teilsysteme desjenigen Kom- 
plexes, der fiir die magmatische Gesteinsentstehung von Belang 
ist, so ergeben sich doch bereits mancherle: Beziehungen, die fur 
die Probleme der Differentiation und Muineralentstehung wichtig 
sind. Ein Hauptziel der ganzen Untersuchungsreihe ist: Aufschlul 
zu erlangen iiber die in magmatischen Losungen vorhandenen Molekel- 
arten und ihre Gleichgewichte. 

Wie man bei Untersuchung der wiisserigen Losungen oder der 
Bildung ozeanischer Salzablagerungen stets mit dem geliufigen 
Begriffe der gewéhnlichen Salze und ihrer lonen operieren kann, 
beispielsweise keine Verbindung 1K .3CI erwarten wurde, scheimt 
es auch fiir das Magma Gesetzmiibigkeiten, allerdings ganz anderer 
Art, zu geben. Schon in der Zusammensetzung der auskristal- 
lisierenden Mineralien kommt dies zum Ausdruck, und wenn in 
Kinzelheiten vielleicht auch mancherle: geindert werden mub, be- 
sitzen die von TscHERMAK fiir viele Silikatmischkristalle abgeleiteten 
ormeln doch immer noch grofe Wahrscheinlichkeit. Kime Zuruck- 
fiihrung auf Oxydmischungen, beispielsweise Al,O, neben SiO, 
und MgO usw., wiirde sicherlich emen Ruckschritt bedeuten. 
Hier allerdings mu auch die genaue analytische Methode 
einsetzen, deren Bedingungen noch durchaus nicht erfullt sind. 
Auch bei der Mischkristallbildung aus dem Magma handelt es 
sich um  Eintritt von Molekelarten ins Kristallgebiude, die 
nebeneinander in gewissen Konzentrationen im Gleichgewicht vor- 


kommen k6nnen. 
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Ks ist begreiflich, daB die hier mitgeteiiten Daten im einzelnen 
erst Ansitze zu emer derartigen Behandlungsweise hefern koénnen 
und dab es noch geraume Zeit dauern wird, bis em geschlossenes 


System von wohlbegriindeten SchluBfolgerungen aufgestellt werden 
kann. 


Leipzig, Institut fiir Mineralogie und Petrographie an der Universitat. 


Bei der Redaktion cingegangen am 1. Oktober 1916. 
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M. Réxsa. The posthumen Einlagerungen im Havptanhydrit. — 3: 


Uber die posthumen Einlagerungen im Hauptanhydrit. 
Von M. Rozsa. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Unter dem Namen Hauptanhydrit wird im allgemeimen jener 
jungere Anhydrit der Kalisalzlager verstanden, der uber dem Salz- 
ton der ilteren Ablagerungen und unter dem jungeren Zechsteinsalz 
vorgefunden wird. 

Wihrend der iltere Anhydrit, infolge mangelnder Aufschlusse, 
der Untersuchung entging, kénnen im jiingeren Anhydrit (Haupt- 
anhydrit) an vielen Stellen Beobachtungen ausgeftihrt werden.  In- 
folge tektonischer Vorginge ist die Miichtigkeit desselben eine selv 
veranderliche. In Stabfurt und Umgebung konnte ich Miachtig- 
keiten bis 80 m abmessen, wogegen an vielen Stellen der hannover- 
schen Salzwerke nur versprengte Bruchstiicke des Hauptanhydrits, 
oft ohne jeden Zusammenhang, vorhanden sind. Es wurden hiiufig 
iilteres und jiingeres Steinsalz auch ohne dieses Zwischenglhed uber- 
einander geschoben, indem der Hauptanhydrit, infolge seiner ver- 
hiltnismiBig groben Sprédigkeit, die Bewegungen der plastischen 
Salzmassen nicht folgen konnte. 

An den Stellen, wo der Hauptanhydrit den Saizton regelmiibip 
iiberlagert, erscheint derselbe zumeist als eine hellgraue, etwas bliu- 
liche Masse, von feinspiitiger Struktur und mit strahliger Anordnung 
der Anhydritaggregate. Dunkle, bituminds-tonige Jahresschichten, 
die indessen oft nur in Flocken auftreten, verleihen ihm eine sechwache 
Aderung. Die Entstehung dieser Jahresschichten schreibe ich dem 
periodischen Eintritt kiihler und regnerischer Witterung zu, welehe 
die Verlangsamung, eventuell das Ausbleiben der Anhydritaus- 
scheidung mit sich brachte, womit verbunden in periodisch wieder- 
kehrenden Zeitriumen sich relativ gréBere Mengen hingefuhrter und 
schwebender Ton- und Sandteilchen ablagern konnten. 

Die Beriihrungsfliche des Hauptanhydrits und des jungeren 


Steinsalzes ist oft eine wellige. Es mui demnach angenommen 
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werden, dab der Hauptanhydrit, parallel mit den Bewegungt n des 
jungeren Steimsalzes, sich stellenweise ebenfalls plastisch verhielt 
und den Biegungen des Steinsalzes folgte, ohne hierbei zerstiickelt 
Zu werden. 

Die infolge tektonischer Vorgiinge im Hauptanhydrit entstan- 
denen Kluafte wurden gleichzeitig durch posthume Einlagerungen 
ausgefullt. Diese in Linsen und Gingen auftretenden Einlagerungen 
waren stellenweise noch nachherigen Laugeneinwirkungen ausge- 
setzt. Auf Grund der bisherigen Untersuchungen, wobei eine gréBere 
Zahl genommener Proben geprift wurde, kann bereits folgende 


Kinteilung dieser Kinlagerungen vorausgesetzt werden: 


1. Stemsalz (Halt). 


2. Sylvin-Halit. Sylvin °), > Halit °/>. 
8. Carnallit-Halit. Carnallit °/, > Halit °/). 
1. Sylvin-Carnallit-Halit. Sylvin °/, > Carnallit °/, = Halit °/). 


- 


5. Bischofit-Carnallit-Halit. Bischofit °/, = Carnallit °/, > Halit °/). 
6. Polyhaht-Halit. Polyhalt °/, == Halit °/. 


Kis wurden bei dieser Zusammenstellung besonders jene HKin- 
lagerungen in Betracht gezogen, die in gréberen Mengen vorkommen 
und zum ‘Teil in Verbindung mit den sekundiren Umwandlungs- 
vorgingen der WKalisalzlager erklirt werden kénnen.  Sporadisch 
oder in geringer Menge kommen indessen auch die Salze Kieserit, 
(ilauberit, Kainit, Rinneit, Coelestin und Koenenit vor, auf deren 
lintstehung diesmal nicht eingegangen wird. 

1. Am hiufigsten tritt jedenfalls das Steinsalz auf. Es er- 
scheint in den verschiedensten Farben: hellweib, milehig-weib, gelb, 
rot, blau, grau. Zuweilen ist der Bitumengehalt bedeutend und ver- 
leiht ihm ein briiunliches Aussehen. Beimengungen von etwas Sylvin 
und Carnallit sind nicht selten. 

Die auf die Zusammensetzung dieser posthumen Steimsalz- 
einlagerungen beziiglichen Analysendaten sind in Tabelle 1 A mit- 
ceteilt. 

Das blaue Steinsalz kommt stets als ,,Kristallsalz** vor. GroBere 
Kristalle desselben besitzen hiufig einen dunkelsechwarzen Kern mit 
radialartiger Verbreitung und abnehmender Intensitéit der blau- 
firbung. Die wasserhellen Kristalle erwiesen sich im Scehliff als 


aus fiuBerst reinem Steinsalz bestehend. ohne fremde Mineralien, 


wogegen im graven Stemsalz zerstreute Kornchen des Anhydrits 
anzutreffen sind. 


! 
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2. Die Spalten des Hauptanhydrits sind an mehreren Stellen 
mit Sylvin ausgefillt. Derselbe ist durch seine milchig-bliuliche 
Tribung vom Steinsalz bereits makroskopisch leicht unterscheidbar. 
Rotgefirbter Anhydrit-Svylvin ist selten. Sylvin mit blauem ,.Kris- 
tallsalz** kommt nicht nur in den Spalten des Hangend-Hartsalzes 
vor, sondern auch im zerkliifteten Hauptanhydrit, wobei die Zu- 
nahme des Steinsalzgehaltes ebenfalls gegen die Riinder der Spalten 
auftritt. 

Die Kntstehung des im Hauptanhydrit vorkommenden Sylvins 
hingt mit der thermalen und hydrothermalen Umwandlung des 
Hauptsalzes und Entstehung des Hartsalzes! eng zusammen. Sowohl 
bei dem rein thermalen Zerfall des Carnallits (interner Schmelz- 
vorgang bei ungefiihr 167.5°), wie auch bei jenen hydrothermailen 
Umwandlungsprozessen, als die Umwandlung infolge der EKimwirkung 
interner und eingedrungener Laugen bei medrigeren Temperaturen 
verlief (167.5° bis 72°), drangen die ausgeprebten Schmelzen und 
Laugen in die gleichzeitig entstandenen Spalten des Hauptanhydrits, 
wobei sukzessive Ausscheidungen der Salze Sylvin, Carnallit und 
Bischofit erfolgten. Es wurden bei diesen Vorgiingen auch be- 
stimmte Mengen des Steinsalzes aufgelést, die dann in den Spalten 
des Hauptanhydrits ebenfalls ausgeschieden wurden. [in bedeu- 
tender ‘Teil des Steinsalzes gelangte jedoeh infolge rein mecha- 
nischen Transportes in die Spalten, indem die Plastizitaét des durech- 
oetriinkten Steinsalzes wesentlich zunahm. 

Die auf die Zusammenstzung der halitischen Sylvineinlagerungen 
beziiglichen Analysendaten sind in Tabelle 1B angegeben. 

3. Nach dem Steinsalz sind die Emlagerungen des Carnallits 
die hiautigsten. Dieselben kommen nicht nur als Ausscheidungs- 
produkte hingepreBter Schmelzen und Laugen vor, sondern auch 
infolge des bereits erwihnten rein mechanischen Vorganges. An 
manchen Stellen, wo der Hauptanhydrit besonders stark zerklaftet 
wurde, beobachtete ich ein Netz von Kluften, ausgefullt mit rotem 
und weibem Carnallit (Hildesia). 

Jene Mengen des ausgepreBten Carnallits, bzw. der entsprechenden 
Schmelzen und Laugen, die durch den Anhydrit bis zum jungeren Stein- 
salz den Weg gefunden haben, sammelten sich stellenweise an der 
Beriihrungsfliche beider Gesteine. So konnte ich in Stabfurt zahl- 


reich kleinere und einige gréBere Nester solehen Carnallits vorfinden. 


1 FOLDTANI KOzitbnxy, 1915, Heft 1O—12. Z. anorg. u. allg. Chem. % 
(1916), 47. 
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Die Zusammensetzung einzelner Carnalliteinlagerungen ist in 


fabelle 1C angegeben. 


Tabelle 1. 
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Anhydrit..| —} 0.9) —| 05] —| —| 07] —| —| —| —| —| —] —| — 72 7 9.1} 6.0 
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Yon Interesse ist auch die Rotfirbung dieser Carnallite. In der 
unmittelbaren Nihe weiBer und gelblicher Carnallitnester findet man 





haeiBer Cernallit |. Pa Carnallit 


Fig. 1. Carnallitnest im Hauptanhydrit (Hedwigsburg). M. 1: 100. 


hiutic rote und weibe Carnallitenlagerungen, deren dunkelrote 
Riinder, wie durch ein Filter abgetrennt, Anhiufungen des Eisen- 
rlummers aufwelsen. Kin dihnhehes Nest vom Werke Hedwigs- 
burg ist in Fig. 1 angegeben. Es leiten inmitten des Hauptanhydrits 
mehrere Kaniile in die Kluft. Die Kanile sind mit rotem Carnallit 
cusgefullt, wogegen in der Kluft die Rotfirbung nur an den Randern 
vuftritt. 

!, Sylvin-Carnallit-Halit. In kleineren Mengen kommt 


der Sylvin in den Carnallitemlagerungen und der Carnallit in den 
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svivinischen Einlagerungen oft vor. An einzelnen Stellen waren 
auch innigere Gemenge beider Salze anzutreffen (Tabelle 11). In 


den Kainitisationsgebieten mub die Entstehung dihnilicher Gemenm 





jedenfalls dem unvollstiindigen Auslaugungsprozei zugeschrieben 

' werden. Dieser Umstand wird an manchen Stellen dureh die An- 
wesenheit kleiner Kainitnester bestitiet. 

. Wie bereits aus den Tabellen 1B bis 1D ersiehtlich ist, wai 
der Stemsalzgehalt sowohl in den EKimlagerungen des Sylvin-Halits 
als auch im Carnallit-Halit und Sylvin-Carnallit-Halit ein sehr ver- 
‘inderlicher.. Wiahrend niimlich in manchen dieser Kimlagerungen 
das Steinsalz nur in Spuren auttritt, haben sich an anderen Stellen 

; bedeutende Mengen desselben dem Sylvin und Carnallit beigemengt. 

Geringe Mengen iiberschiissigen Chlormagnesiums kénnen in den 

carnallitischen Kinlagerungen oft festgestellt werden. 

. 5. Bischofit-Carnallit-Halit. Das Steinsalz kommt nur in 

geringen Mengen vor und auch die Beimengung von Carnallit ist 

———— . l . _ 
ll lati 7) I] 
 . 
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‘Sui EA 5 . ita ek 
| Welyhaht > . Ket 
Fig. 2. 
Polyhalit - Halitnester im Hauptanhydrit (StaBfurt). 
M. 1: 100. 
oft unbedeutend. Etwas Tachhydrit hef sich stets nachweisen. 
An manchen Stellen des aufgeschlossenen Hauptanhydrits sieht man 
leere Klifte, die eimst mit Bischofit ausgefillt waren und deren 
Inhalt infolee der Luftfeuchtigkeit mit der Zeit ausflob. 

6. Polyhalit-Halit. Die Klifte des Hauptanhydrits ent- 
halten an mehreren Stellen Einschliisse steinsalzarmen und haliti- 
schen Polyhalits. Beimengungen von Anhydrit und Carnallit sind 
nicht selten. Von besondere m Interesse waren jene Vorkomminisse, 

. als der Polyhalit-Halit in zwei gesonderten Sehichten auftritt (Hig. 2). 

Ks wurden demnach in diese Kliifte gesittigte Laugengemische ge- 


prebt, aus welchen sich zuerst Polyhalit und nachher im differen- 


zierter Sehicht das Steinsalz ausschied, 
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Die Resultate der tber die Zusammensetzung der Polyhalit- 
nester ausgefiihrten Analysen sind in Tabelle 1 EK zusammengefaBt. 

Zwischen dem Vorkommen und Ausfillungsmaterial der An- 
hydritklifte und den sekundiren Umwandlungsvorgingen der zuge- 
horigen Lagerteile Ja8t sich aut Grund der ausgefiihrten Unter- 
suchungen folgendes feststellen: 

Das Vorkommen des Hartsalzes ist oft mit der Zer- 
kluftung des Hauptanhydrits verbunden, doch kommen 
michtige Hartsalzlager auch unter sehwach angegrif- 
fenem Anhydrit vor. Stellenweise ist der Hauptanhy- 
drit auch uber dem Hauptsalzlager stark zerkliftet. 
Das \usfillungsmaterial der Anhydritklufte deutet 
stellenweise auf die interne Thermometamorphose des 
Carnallits hin, doch miissen an den meisten Stellen auch 
hydrothermale Umwandlungsvorginge der Kalisalzlager, 
verursaecht dureh interne und eingedrungene Laugen, 
vorausgesetzt werden. Auber der thermalen und hydro- 
thermalen Pressungsmetamorphose haben Pressungsvor- 


inge und Ausfitillune der entstandenen Klifte auch als 


“~ 


rein dynamiseche Vorginge, ohne chemische Umwand- 


lunven. Stattl cefunden. 


Zusammenfassung. 


\n den Stellen, wo der Hauptanhydrit infolge tektonischer 
Vorgiinge zerkliftet wurde, kommen in den entstandenen Kliiften 
posthume Kimlagerungen vor. Abgesehen von den in geringeren 
Mengen vorkommenden Salzen (Glauberit, Koenenit, Rinneit usw.), 
konnen diese Kinlagerungen in folzende Gruppen eingeteilt werden: 
|. Steinsalz(Halit), 2. Sylvin-Halit, 3. Carnallit-Halit, 4. Sylvin- 
Carnallit-Haht, 5. Bischofit-Carnallit-Halt, 6. Polyhalit- 
Halit. 

Diese Kinlagerungen konnten sowohl infolge des einfachen Hin- 
pressens plastischer Salzmassen zustande kommen, als auch infolge 
von Ablagerung aus jenen Schmelzen und gesittigten Laugen- 
vemischen entstehen, die bei den thermalen und hydrothermalen 


Umwandlungsvorgingen der Kalisalzlager ausgepreBbt wurden. 


Budapest I1, Stidt. chem. Laboratorium. 18. Sept. 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1916. 














Manuskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse 


Professor Dr. Richard Lorenz, 


Institut fir physikalische Chemie der Universitat 
Frankfurt a, M., Robert Mayerstrassée 2 


einzusenden. Die Arbeiten sind in mdglichst gedriingter Kiirze abzufaasen. 
Die Manuskriptblitter sind nur auf einer Seite zu beschreiben. 


Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sind in natiirlicher 
GréBe auf gesonderten Blattern den Manuskriptsendungen beizufiigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Riicksicht auf das Format der Zeit- 
schrift zu nehmen. Bei Figuren mit Koordinaten ist der MaBstah und 
die Bezeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. 
u. allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfligung 
gestellt werden, so sind dieselben direkt an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 

pees italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
orgt. 

Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 

abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 
Buchdruckerei Metxger & Wittig in Leipzig, Hohe Strasse 1 

zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auBer- 
europdischen Landern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. Auf Korrekturen, 
welche vom iiberseeischen Ausland einlaufen, kann nur eine bestimmte 
Zeit gewartet werden, die vom Tage der Versendung durch die Druckerei 
an gerechnet wird. Nach deren Ablauf behiilt sich die Redaktion das 
Recht vor, die Arbeit in Druck zu geben. Wiihrend des Krieges ist 
diese Zeit auf 10 Wochen festgesetzt. 


Drucklegung. Die ena der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréBerer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert. Mehr 


ewiinschte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Druck- 
Rane berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


| Jahresbericht uber die Leistungen der 
Chemischen Technologie 


| <a. Jahrgang. » fir das Jahr 1915 (St daneuens. > 


Bearbeitet von 


Prof. Dr. B. Rassow, Dr. Paul E. Schmidt 
und Dr. W. Everding. 


(Jahrgang 1—25 von R. v. Wagner, Jahrgang 26—56 von Ferd. Fischer.) 


1. Abteilung: Unorganischer Teil. 
XIX, 520 8. mit 229 Abbildungen. 1916. Preis M. 17.—, geb. M. 18.50. 


| 2. Abteilung: Organischer Teil. 
XIV, 445 S. mit 62 Abbildungen. 1916. Preis M. 17.—, geb. M. 18.50. 


Zetischrift fair angewandte Chemie: Da sich der ,,Jahresbericht“ 
langst in allen ernstlich an den Fortschritten der chemischen Technik inter- 
essierten Kreisen sein wohlbegriindetes Heimatrecht erworben hat, diirfte 
dieser Hinweis auf sein Eracheinen geniigen. 

Chemiker- Zeitung: Von allen Jahrbiichern und Jahresberichten 
iiber chemische Technologie, die im Laufe der Zeiten aufgekommen sind, 
hat der vorliegende allein sich erhalten, ein Zeichen, daB er den Bediirf- 
nissen der Praxis am ebesten entspricht. 
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Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 





Die Chemie im taglichen Leben 


Gemeinverstandliche Vortrage 
Von 
Prof. Dr. Lassar-Cohn 


Kénigsberg i. Pr. 


8. verbesserte Auflage. VIII, 360 Seiten mit 23 Ab- 
bildungen im Text. 1916. Preis gebunden M. 4.80. 


Naturwissenschaftliche Wochenschrift: Das Buch gehért anerkanntermaGen zu dem Besten, 
was an populfrer, chemischer Literatur existiert. Darum ist es sehr erfreulich, dab es durch fort- 
dauernde Vervolistindigung stets dem neuesten Stande der rasch fortschreitenden Technik ange- 
pabt wird. Alle statistischen Angaben sind bis auf die letzte Zeit vervollatindigt. Fir die reifere 
Jugend, auch weiblichen Geschlechis, kann das Buch ebenso wie fir Erwachsene als Festgeschenk 
allerbestens empfohlen werden, zumal der Preis im Vergleich zu dem reichen Inhalt recht niedrig 
genannt werden muB. 

Zeitschrift f0r Medizinalbeamte: Die einzelnen Vortrige sind in flotter und leicht verstind- 
licher Sprache geschrieben, spielend wird der Leser in das Gebiet der Chemie eingefibrt. Auch 
schwierigere Vorginge und die theoretischen Anfangsgrinde der Chemie sind so klar dargestellt, 
dai sie selbst dem Anfinger keine Schwierigkeiten machen kénnen. Jeder, der sich fir Natur- 
wissenschaft und die einzelnen Vorg&nge im tdglichen Leben interessiert, der mit der einfachen 
Tatsache, dai das und das so ist, nicht zufrieden ist, sondern auch gern wissen michte, wie das 
kommt, wird aus dem Buche wertvolle Kenntnisse schdpfen kénnen. 





et tay tt rasa sein uns tigan trees yget ie taageemtenrtag tte east aat ene gl etna ot a 


tetany gett ase! rr hte Yeas ut 
Metzger & Wittig, Leipzig, 


tte 


sity 
at's 


tangata ets rt 








